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Yitteilungen aus dem chemischen Universitiits-Laboratorinm 
(naturw.-mathemat. Abteilung) zu Freiburg i. Rr. 
Die Mercaptane des Anthrachinons; 
von Ludwig Gattermann. 
[ K r s t e  -4bhandlnug. l  
(Eingelaufen am 10. August 1912.) 
I. Allgemeiner Teil. 
Als die im nachfolgenden beschriebenen Versuche 
in ihren ersten Anfangen beganneu, waren iyeder fieie 
Mercaptane des Anthrachinons noch Derivate dieser 
bekannt. Uie ersten AbkSmmlinge yon Anthrachinon- 
mercaptanen gewann ich vor mehr als 12 Jahren yon 
folgender Uberlegung ausgehend: JYie icli in den Re- 
richten der Deutschen chemischen Gesellschaft 32, 1127 
gezeigt habe, kann man die beiden Chloratome des 
Fluoresceinchlorides, welche nur schwierig durch Hydr- 
oxyl ersetzt werden kiinnen, mi t  grofiter Leichtigkeit 
durch Einmirkung von alkoholischem Kaliumsulfhydrat 
durch SH-Gruppen ersetzen, und es gelang mir so, das 
Uithiofluoreseein, dessen Alkalisalze tief blau gefarbt sind, 
darzustellen. Fernerhin ergab sich, daf3 anch die Alkali- 
s ake  von aromatischen Mercaptanen mit den1 Pluores- 
ceinchlorid LuBerst leicht reagieren, wobei die aro- 
matischen Ather des Dithiofluoresceins entstehen. 
Xacli dem D. R.-P. Nr. 75054 ist nun auch die Sitro- 
gruppe im l-Nitroanthrachinon beweglich, indem sie sich 
z. B. bei der Einwirkung von Natrinmalkoholaten darcli 
Oxalkylreste ersetzen lafit. Ich versnchte daher durch 
alkoholisches Kaliumsulfhydrat auch die Nitrogruppe im 
l-Xitroanthrachinon durch SH zu ersetzen. Es t r a t  
in der Tat eine Keaktion ein, jedoch nicht im ge- 
wiinschten Sinne, indem eine einfache Reduktion zum 
Amin sich vollzog. Die Kinwirkung von Alkalisalzen 
Amden der Chemie 398. Band. n 
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aromatischer Mercaptane fiihrte jedoch zum Ziele, indem 
hierbei die Nitrogruppe durch den Nercaptanrest ervetzt 
wurde, wobei die aromatischen Ather von Anthrachinon- 
mercaptanen sich bildeten. Urn die Formeln zu verein- 
fachen, will ich im riachfolgenden einen ein- oder mehr- 
wertigen Rest dcs bnthrachinons stets durch die Ab- 
kiirzung ,.A" bezeiclinen. Z. B.: 
1- 
I-A.IN0, I _ _ -  + K,SCaHS - I-A.SC,H, + X0,K.  
Auf diese Weise wurde eine ganze Reilie von aro- 
niatischen Athern des Anthrachinon-1-mercaptans ge- 
wonnen. Weiterhin ergab sich, dal3 im l,t5-Dinitro- 
anthrachinon beide Xitrogruppen in der gleichen W'eise 
durch die Reste aromatischer Nercaptane ersetzt werden 
kijnnen, wobei die aromatischen Ather des 1,5-Anthra- 
chinondimercaptans (Dithioanthrarufin) erhalten werden. 
Diese Keaktionen verlaufen auflerst glatt mit fast theo- 
retischer Ausbeute. Die Mercaptaniither krystallisieren 
ausgezeiclinet nnd sind meistens orangerot gefarbt; alle 
Versuche, sie zu verseifen, blieben ohne Erfolg; selbst 
das sonst so wirksame Aluminiumchlorid vermochte keine 
Aufspaltung herbeizufuhren. 
Ich habe dann die Versuche zur Ilarstellung der 
Bntlirachinonmercaptane inzwischen mehrfach wieder auf- 
genommen, jedoch erst vor kurzem mit dem gewunschten 
Krfolge. Bekanntlich lassen sich organische Rhodanide 
durch Sauren oder Schwefelalkalien zu Xercaptanen auf- 
spalten. Ich stellte mir deshalb zunachst aus der Diazo- 
verbindung des l-c4minoanthrachinons mit Hilfe von 
I<npferrhodanur 1-Rhodananthrachinon her. Die Reaktion 
verlauft jedoch nicht glatt, und die Gewinnung von 
reinem Rhodananthrachinon ist m i t  Schwierigkeiten ver- 
knupft. Bei Gelegenheit dieser Versuche wurde nun die 
iiberraschende Reobachtung gemacht,. daB es des Kupfer- 
rhodanurs gar nicht bedarf, da8 vielmehr beim bfo/.?en 
F'erkochen der Diazorhodanide, welche sich aus den primar 
dargestellten Diazosulfaten durch Zusatz von Rhodan- 
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kalium bilden, unter hbspaltung von Stickstoff Kern- 
rhodanide in glatter Reaktion entstehen. Diese Reaktion, 
ein Analogon des allgemein miiglichen Ersatzes der Diszo- 
grnppe durch Jod,  erwies sich bei allen bislang unter- 
snchten Aminen des Anthrachinons als dnrchfiihrbar ued 
fiihrte in mehreren Dutzend Fallen glatt znm Ziele. Es 
ist iiberraschend , wie iiberaus leicht die Rhodangruppe 
in den Kern eintritt, was sich u. a. darin kundgibt, da8, 
mit alleiniger Ansnahme des 2-Rhodananthrachinons, nie 
groBere Mengen der entsprechenden Oxyanthrachinone 
nebenher gebildet werden. Besonders in den Fallen, wo 
das Iliazosnlfat krystallisiert abgeschieden werden kann, 
verlguft die Reaktion quantitativ, und das Rohprodukt 
ist direkt krystallisiert. Nicht nur die Monamine und 
die verschiedenartigsten Derivate dieser lassen sich so 
in Monorhodanide iiberfiiliren, auch die Uiamine sind 
dieser Reaktion zngangljch, wobei. wenu man beide 
Amidogruppen diazotiert , Dirhodanide erhalten werden, 
wahrend es sich andererseits auch ermiiglichen lafit, nnr 
eine der Amidogruppen zu diazotieren, um so zu Amido- 
monorhodaniden zu gelangen. -4uf diesem Wege sind 
bislang die folgenden Rhodanide dargestellt: 
Die ohne Ausnahme gut krystallisierenden Rhodanide 
sind, wofern sie keine Hydroxyle oder basischen Gruppen 
enthalten, gelb oder gelbbraun gefiirbt. Dnrch den Ein- 
8* 
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t r i t t  von Hydroxylen geht die Farbe in orange uber, 
wahrend die basischen Uerivatc rotviolett bis violett 
gef I rb  t sin d. 
Das 1,4-Dirhodananthrachinon wurde auf einem 
uberraschenden abnormen Wege erhalten. Diazotiert 
man 4-Nitro-1-aminoanthrachinon und verkocht das 1% 
nzosulfat mit Rhodankalium, so erhalt man nicht das zu 
erwartende Nitrorhodanid, sondern das 1,4-Uirhodanid. 
Es wird also beim Verkochen in wl8riger Losung die 
Nitrogruppe glatt durch die Hhodangruppe ersetzt, ein 
Analogiefall zu der anfangs beschriebenen Darstellung 
der aromatischen Ather des 1-Mercaptans. ills die gleiche 
1)iazoverbindung mit J odkalium verkocht wurde, entstand 
glatt das l-Jod-4-nitroanthrachinon, wiederam ein Beweis 
dafur, wie gern gerade ein whwefelhaltiger Rest mit 
einer S-Rindung an den Kern tritt. Die gleiche Be- 
obachtung wurde auch bei der I Iiazotiernng Ton l--jmino- 
4-chloranthrachinon gemacht. duch  in diesem Falle ent- 
stelit beim Verkochen m i t  Rhotlankaliuni tlas 1,4-l)i- 
rhodanid, indem auch das Chlor durch die Rhodan- 
gruppe ersetxt wird. 
Die -4ufspaltnng der Whotlnnide zii 3Iercaptanen 
bot anfangs grolle Schwierigkeiteo. Weder niit wallriger 
Salzslure, noch mit Losungen dieser SBure in Alkohol 
oder Eisessig konnte selbst im Bombenrohr eine Spaltung 
erzielt werden. Krhitzt man jedoch die Rhodanide niit 
alkoholischem Schwefelalkali, so fintlet sofort eine Auf- 
spaltung s ta t t ,  wobei sich iritensiv gefarbte Mercaptan- 
salze bilden. Es gelang jedoch nicht, aus dem Reaktions- 
geniisch reine Xercaptane odcr auch nur reine Derivate 
dieser zu gewinnen, was seinen Grund darin hat,  daG 
neben der Spaltung auch noch Reduktionen an den 
Gruppen CO sich vollziehen, die nicht ruckgangig ge- 
macht werden kiinnen, ohne daG die Gruppe SH in Mit- 
leidenschaft gezogen wird. Gberdies haftet den erhal- 
tenen Produkten elementarer Schwefel hartnlckig an. 
Es war deshalb von Wichtigkeit, dall die Beobachtnng 
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gemacht wurde, daO die Rhodanide durch alkoholisches 
Krrli oder Nntron rnit griiflter Leichtigkeit zu Mercaptanen 
aufgespalten werden konnen. Es bedarf meistens nur 
eines kurzen Auf kochens rnit 10 prozentigem alkoholischen 
Kali, nm eine quantitative Spaltung herbeiznfuhren, wobei 
intensiv geSarbte Salze der Mercaptane neben cyansaurem 
Xali oder Spaltungsprodukten von diesem entstehen. 
yersetzt man die alkoholisch-alkalischen Losungen mit 
Wasser und sauert an ,  so fallen die freien 3Iercaptane 
j e  nach ihfer Natnr in Form gelber, orangeroter oder 
violetter KiederschlLge ails. Die Darstellung der reinen 
Xercaptane im krystallisierten Zustande ist jedoch mit 
groBen Scliwierigkeiten verkniipft. Es beruht dies darauf, 
daO sie aufierordentlich leicht zu Disulfiden oxydiert 
werden, und zwar selbst d a m ,  wenn man das Losen 
uiiter LuftabschluS vornimnit. Man erhalt beim Um- 
krystallisieren zwar krystallisierte Abscheidnngen, die 
auch richtige Analysenwerte 1iefern;allein diese sind trotz- 
dem nicht einheitlich, sondern bestehen aus Mischungen 
der  Mercaptane rnit den Disulfiden, was sich an un- 
scharfen Schmelzpnnkten sowie darin zeigt, daS die Ge- 
mische in Alkalien nicht vollstandig loslich sind. Derivate 
der Mercaptane sind aus den alkalischen Losungen jedoch 
in der verschiedensten Art ohne jede Schwierigkeit zu 
gewinnen. 
Was die Farbe der Alkalisalze der Mercaptane an- 
belangt, so zeigt der Vergleich, daS wie beim Fluorescein, 
so auch hier beim Ersatz von 0 durch S eine ,,Ver- 
tiefung" der Farbung eintritt, dem folgenden Schema 
entsprechend: 
Gelb --f orange ---f rot --f violett --f blau --f griin. 
Alkalisalz II SH OH I Alkalisale 
1-A.OH I rot I /  I-A.SH I violett 
2-A.OH I gelbstichig rot 1' 2-A.SH I blaustichig rot 
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Chinizarins uber Monothiochinizarin i n  Dithiochinizarin, 
wobei die violette Farbe der Alkalisalze des erstereii 
zunachst in ein reines Blau und schlielllich in Grun 
iibergeht. 
Aus vorstehender Tabelle ergibt sich fernerhin, 
daO in der Reihe der Mercaptane die Stellnng der Sub- 
stituenten anf die Farbung der Salze den gleichen EinfluB 
ausubt, wie in der Reihe der Oxyderivate. So ist .z. B 
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das l-Mercaptan in alkalischer Losung tiefer gefarbt 
als das 2-Mercaptan. Bei den Disubstitutionsprodukten 
sind diejenigen, welche zwei auxochrome Gruppen in 
1,4-Stellung enthalten, den 1,5- und 1,8-Isomeren gegen- 
uber auch hier besonders durch eine tiefere Farbung 
ausgezeichnet. So ist z. B. Dithiochinizarin in alkalischer 
Losung grun gefarbt , wahrend Dithioanthrarufin rind 
Dithiochrysazin sich violett losen. Die gleiche Erschei- 
nung finden wir bei den Aminomercaptanen wieder, von 
denen die 1,4-Verbindung sich rein blau lost, wohingegen 
das 1,6- nnd 1,8-Isomere violett gefarbt ist. Was den 
Eintritt nichtauxochromer Substituenten anbelangt, so 
ruft dieser auch bei den Mercaptanen nur eine gering- 
fugige Anderung der Standardfarbe hervor. So lost 
sich z. B. das 5-Chlor-l-mercaptan fast mit der gleichen 
Farbe in Alkalien, wie das nichtsubstituierte l-Mercaptan, 
und das gleiche gilt von den Sulfosauren des l-Mercaptans. 
Derivate der Mercaptane. 
Auch die Mercaptane des Snthrachinons lassen sich 
durch Oxydation in alkalischer Losung leicht und quan- 
titativ in gut krystallisierte Disulfide uberfuhren. Die 
Eigenfarbe dieser ist in gesetzmafliger Weise von der 
Art, Zahl und Stellnng der Substituenten abhangig. Bei 
der Besprechung der farbenden Eigenschaften der Xer- 
captane wird hiervon ausfuhrlich gehandelt werden. Aus 
Uimercaptanen konnen keine einheitlichen Disulfide er- 
halten werden. Die Mercaptane des Anthrachinons rea- 
gieren ferner mi t  groflter Leichtigkeit mi t  Halogen- 
alkylen unter Bildung von Mercaptanathern. Versetzt 
man wafirig-alkoholisch-alkalische Losungen von Mer- 
captanen, wie solche bei der Spaltnng der Rhodanide 
erhalten werden, mit Halogenalkyl, so wird das Reak- 
tionsgemisch schon nach ganz kurzem gelinden Erhitzen 
entfarbt, wobei sich meistens direkt krystallisierte Ather 
abscheiden. Auf diesem Wege wurden viele Methyl-, 
Athyl-, Benzyl- u. a. Ather dargestellt. Durch Oxydation 
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lassen sich diese in Sulfone uberfuhren. Auch Dihalogen- 
kohlenwasserstoffe reagieren glatt mit 2 Mol. der Mer- 
captane, wobei unter Anwendung von Athylenbromid 
Derivate des Dithioglykols entstehen, z. 3. 
A.  S-CH,. CHt-S. -4. 
Die groI3ere Reaktionsfihigkeit der Mercaptane gegen- 
iiber den Oxyanthrachinonen zeigt sich ferner darin, daI3 
erstere leicht und glatt auch mit Halogen reagieren, 
welches an einem doppelt gebundenen C-Atom haftet. 
Aus dem 1-Mercaptan und s-Dichlorathylen erhalt man 
z. B. den Acetylenather 8.S-CH=CH-S.A. 
Auch hier zeigeu sich in der Eigenfarbe wieder be- 
stimmte GesetzmgBigkeiten. Wahrend der Athylenather 
gelb gefarbt ist, besitzt der Acetylenather eine tiefrote 
Farbe. Durch eine Doppelbindung wird somit die Farbe 
vertieft, was sich spgter noch in einem anderen Falle 
zeigen wird. 
Nit MonochloressigsBnre reagieren alkalisehe Xer- 
captanlfisungen ebenfalls auI3erst leicht, indem sich 
Anthrachinoylderivate der Thioglykolsaure bilden, z. B. 
A.S-CH, . COOH. Die Alkalisalze dieser besitzen nicht 
mehr die intensive Farbung der Mercaptansalze, sondern 
sind gelb gefiirbt, falls nicht auxochrome Gruppen die 
Farbe nuancieren. 
Wahrend die bis jetzt beschriebenen Mercaptan- 
derivate auch in anderen Reihen bekannt sind und in 
der Anthrachinonreihe nur die Leichtigkeit ihrer Bildung 
bemerkenswert ist, lassen sich hier noch andere Mercap- 
tanderivate darstellen, die in niedrigermolekularen Reihen 
bislang nicht beschrieben sind, nnd deren Reindarstellnng 
in der Anthrachinonreihe nur dnrch deren groBe Kry- 
stallisationsf ahigkeit ermiiglicht wird. Laat man z. B. 
auf das 1-Mercaptan in alkalischer Lijsung einen grol3en 
UberschuI3 von Athylenbromid einwirken, so wird das 
H-Atom der SH-Gruppe durch den Bromathylrest ersetzt, 
und man erhalt den Bromathylather des Mercaptans 
A. S. CH, . CH,Br, der gelb gefarbt ist. Erhitzt man diesen 
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mit alkoholischem Kali, so wird HRr abgespalten. und cs 
bildet sich der entsprechende Vinyhther A. S. CH=CH,. 
dcr durch das Vorliandcnsein der Doppelbindnng tief 
brannrot gefarbt ist. Dieser lagert 2 Atome Rrom an 
und geht dabei in den intensiv gelb gcfiirbten Dibroni- 
iithyliither d.S.CHRr.CH,Sr iiber. .\us ilim 1ii13t sic11 
durch alkoholisches Kali zweimal HRr abspalten wobei 
der rot gefiirbte Acetenylatlier X.S.C-CH cntsteht. 
Dieser vermag ein sc.hwac*li verpuffendes Silhcrsalz zii 
bilden. Es 15St sich somit, die folgcndc Reaktionsf‘olge 
ansfuhren: 
A .  S. CH,. CI1,Br ---• A .  S. CH=CIJ, --f A .  S. CHBr . CH,Br 
--f A.S.C-CH. 
I n  gleicher U-eise la0t sicli BUS dem I-JIercaptan 
urid eineni herschiif3 von T)ichloriithylaii der Nono- 
chlorvinyliither A .  S. (!H=CHCl ge-iviiinen. der durcli 
Xbspaltung von HC1 den eben erwahnten Acetenyliitlier 
liefert. 
LBDt man auf den I\loriobromiitliSl~ther Kaliumacetat 
einwirken, so wird das Bromatoni durch den Essigsanre- 
rest  ersetzt und man erhiilt das Acetjlderivat A.S.CH,. 
CH,.OOC.CH, eines OxiithylBthers A.S.CH2 .CH,.OH, 
welch’ letztemi inan durch Verseifung des ersteren ge- 
winnen kann. Rei der Phwirkung von ~\‘atriumalkol~olaten 
auf den Bromathylatlier wird das Bromtom durch den 
Oxalkylrest ersetzt, mobei die b e r  des OxLth~liitliers 
z. B. A.S.CH,.CH2.0CHS entstehen. Ails dem Dibrom- 
athyliither und absolutem Alkohol bildet sich beim F:r- 
hitxen der Uiathylather eines Dioxiithylmercaptaniitlicrs 
A.S.CH.CII,.OC,EI, 
I 7 
O C A  
wahrend heim Krhitzen m i t  alkoholischem Kali unter gc- 
eigneten Bedingungen 1 3101. H13r abgespaltcn und das 
zweite Bromatom dnrcli Oxathyl ersetzt wird, so da‘l 
ein itlioxyvinylatIier 
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A. S. C=CH, 
der rot gefgrbt ist, entsteht. 
Es moge nicht iunerwahnt bleiben, dal3 die Konsti- 
tution des ithoxyvinyliithers nicht ganz sicher ist, indern, 
abgesehen von Stereoisomerie, es nicht ausgeschlossen 
ist, daS ihm die folgende Formel zukommt: 
Bei den T'ersuchen, aus dem Dibromiitliyliither 
2 Jlol. HRr abzuspaltcn. wurde dieser u. a. nuch mit 
I'yridin erhitzt, wobei eine tief rote Verbindung erhalten 
wurde, die sich iiberraschenderweise mit dem oben er- 
wiihnten Acetjleniither des hlercaptans identisch erwies. 
Vermutlich hat hier eine Abspaltung von 2 $101. Rlethglen- 
bromid stattgefunden. 
X.S.CH=CII.0C2H5. 
Ringschliisse un der I-Mercaptmgruppe. 
F:s erschien nicht ausgeschlossen, da3 bei der Rin- 
wirkung wasserabspaltender Jlittel auf die t-Anthra- 
chinonylthioglykolsiiure eine Reaktion in folgendem Sinne 
sich vollziehen konnte: 
0 S.C€I, .COOH 0 S-CH, 




Aus dem so erhaltenen Produkte hgtte man dann 
xu dem Thioindigo der Xnthrachinonreihe gelangen konnen. 
Xu diesem Zwecke wnrde die Thioglykolsh-e mi t  Essig- 
siiureanhydrid erhitzt, wobei in guter ,liisbeute ein schon 
krystallisierendes Reaktionsprodulit erhalten wurde. Die 
Inalj-se ergab, daO bei der Heaktion nicht nur ein 
Molekul Kasser,  sondern uberdies noch ein BIolekiil CO, 
abgespalten ist. Die Reaktion 'lkllt sich nur so er- 
klaren, daD nach der benachbarten GO-Grnppe ein Thio- 
phenringschlufi stattgefunden hat: 





Das 1-Anthrachinothiophen ist mie das hnthrachinon 
selbst nur schwach gelb gefarbt, so daD durch die neue Ring- 
bildnng eine Farbenandernng nicht bedingt wird. Die Nei- 
gung zur BiIdung deb Thiophenringes ist so groD, daO es in 
eineni Falle uberhaupt niclit gelang, aus dem Xercaptan und 
Chloressigsiiure dieThioglykolsaure zu ge winnen,indem sich 
direkt das Thiophen nnd neben diesem dessen CarbonsLure 
bildete. Es war dies der Fall beim 2-Methylanthrachihon- 
1 - mercaptao, und die besonders leicht verlaufende Ring- 
bifdung diirfte wohl sterische Ursachen haben : 
COOH 
I CH-S 
Eine andere ebenfalls sehr glatt verlaufende Ring- 
bildung wurde beobachtet, als a-Rhodanide mit waflrigem 
oder alkoholischem Ammoniak in der Bombe erhitzt 
wnrden, wobei in guter Snsbente schon krystallisierende 
Verbindungen erhalten wurden, deren Analyse ergab, 
daO aus einem Holekiil eines Monorhodanides und einem 
Molekiil Ammoniak j e  ein Nolekiil Blausiiure und Kaasser 
abgespalten ist. Es muO deshalb hier nach folgender 
Gleichung eine Thiazolbildnng stattgefunden haben: 
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I n  gleicher \\-eise wurden aus dem 1,4- und I!:)- 
1)ii-liodanid das 1:4- wid l~li-.~nthrachirioditlliazoi ge- 
dlle diwe l‘hiazole sind n u r  hellgeIb gefgrbt, so daS 
aucli dnrch diesen Ringsrhlull, selbst menn er  zweinial 
eingetreten ist, keinc wesentliche Farbeniinderung dcr 
JIuttersubstanz, des Anthracliinons, hervorgerufen wird. 
In  der gleichen \ \ e k e  wurden aus 1,4- und 1,5- 
Amidorhodamid die entsprechenden Amidothiazole ge- 
wonneii. \-on denen ersteres intensiv goldgelb gefarbt ist, 
wlhrend letzteres wie l- Aminoanthrachinon mile rote 
Farbe besitzt: 
I n  dieseii Amidotliiazolen konnte nun wie in den 
Amidoan thrachinonen die -4midogruppe durch Rhodan 
ersctzt werden. Hei der Spaltung dieser Rhodanide 
durch alkoholisches Kali Burden Tliiazolmercaptane er- 
halten, dereii alkalische Liisungen wie die des Arithra- 
chinon-1-mercaptans violett geflrbt  sind, so dsll auvh 
hier wietlerum der ‘l’hiazolring ohne RinfluO auf die 
Farbung ist: 
K-S X-S 
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I)ie Mercupfune des Anthrachinons nls Farbstofi. 
Die ersten FIrbeversuche wurden in der \\-eise BUS- 
gefuhrt. daB M'olle rnit einer alkalischen Lijsnng des 
1-Mercaptans, wie sie bei der Anfspaltnng des 1-Rhoda- 
nides erhalten wird, getrankt und dann der Luft aus- 
gesetzt wurde: I)ie violette Farbe des Mercaptansalzes 
verschwindet bald, und es scheidet sich das gelbe Di- 
sulfid ab. Diese Farbemethode ist jedoch a d e r s t  unvoll- 
kommen. indem der groDte Teil des Disulfides beim 
\\:aschen rnit Casser fortgeht und das auf der Faser 
haftcndc Disulfid sehr ungleichmiil3ig und fleckig ;in- 
fefarbt hat. Spater wurde die Heobachtung gemacht, 
daS man durch Kochen der Fo l l e  rnit einer wiillrigen 
Suspension des freien Xercaptans schone und gleich- 
mLRige ;iusfarbungen erhalt, und es wurde deshalb 
stets in folgender \\.eise rerfahren: Nan spaltet tlas 
Khodanid rnit alkoholischem Kali R U ~ ,  verdiinnt rnit vie1 
\\'asser, filtriert und siiuert rnit Essigsaure schmach an, 
wobei die freien Mercaptane ausfallen. I n  die so er- 
haltene Suspension bringt man gut genetzte \\'olle und 
erhitzt ltllmLhlich bis schlieSlich zum lebhaften Sieden. 
Man beobachtet hierbei folgendes: Halt man die Tempe- 
ratur Iangere Zeit bei 40-50°, so zieht d a y  Mercaptan 
fast vollstandig auf die Kolle auf. I)aB die Fiirbung 
unter diesen Umstanden dem Nercaptan zuzuschreiben 
ist, ergibt sich daraus, daB beim Seifen der groBte Teil 
des Farbstoffes wieder abgezogen wird. LUur eine ganz 
sehwache Farbnng, die anf die Rildung geringer Mengen 
von Disulfid zuruckzufuhren ist, hinterbleibt. Erhitzt 
man jedoch bis zum lebhaften Sieden, so tr i t t  oberhalb 
60° eine Farbenanderung unter dnfhellung ein, und nun 
ist die Farbung gegen Seife bestandig. Die so erhalte- 
nen Farbungen entsprechen der Farbe der Disulfide, so 
daB der ganze Fiirbcvorgang darauf beruht, daB bci nic- 
deren Temperatnren das freie 3lercatpan sich rnit der 
\I'olle vereinigt, morauf bei hoherer Temperatur eine 
Oxydation des Nercaptans znm Disulfid erfolgt. Wit: 
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diese Oxydation zustande kommt, sol1 noch niiher unter- 
sucht werden. Anfangs schien es, als ob diese durch 
den Sauerstoff der Liift erfolgte. Versuche ergabcn 
jedoch, daO die gleichen dusf'iirbungen auch in eineni 
luftfreien Kohlensaurestrom erhalten werden kijnnen. 
Ein weiterer Beweis dafur, daB beim Ausfirben anf 
der Faser sich Ilisulfide bilden, wurde dadnrch erbracht, 
daO die bei niederer Temperatnr gegen Seife unbestiin- 
dige blercaytanfhrbung mit lialtern verdiinnten Wasser- 
stoffsuperoxyd behandelt wurde, wodurch cbenfalls die 
seifenechte Disulfidfiirbung entstand. 
Mit den fertigen IXsnlfiden direkt xu farben, war 
wegen deren Gnliislichkeit unmiiglich. Sie lassen sich 
zwar durch Iiiipen loslich machen; allein hierbei tr i t t  
auch eine Heduktion der 1)isilfidgruppe ein, so cia1 dieser 
l\*eg nicht einwandfrei ist. Ein direliter Beweis IieW 
sich jedoch dadnrch erbringen, daO aus Mercaptansulfo- 
sauren (1, b-l,G und 1,7)  die reinen Disulfiddisulfoshuren 
in krystallisiertem Zustaiide dargestellt wurden. Dicse 
besitxen eine so grole Affinitiit zur I\-ollfaser, da8 man 
sic. urn gleichniaOige dnsfarbungen xu erhalten, allmiill- 
licli in kleinen Xntcilen der Flotte zufiigen muO. Letz- 
tere wird quantitativ bis zur Wasserklarheit ausgezogen. 
Die mit der reinen 1,7-l)isulfiddisulfos~ure erhaltene 
Fhrbung war absolut gleic-h derjenigen, welche die ent- 
sprechende 3lercaptansiilfofiiiiire lieferte. Auch bei den 
entsprechenden Verbindungen der 1,5- iind 1,G-Keihe 
war die Xuance in beiden Fiillen die gleiche, nur waren 
die mit deli freien Nercaptansulfosiiureri erhaltenen Fk.- 
bungen etwas triiber. was j a  auch begreiflich ist, da im 
letzteren Falle neben dem eigentlichen Farbevorgange 
noch eine chemische Iteaktion, die mi t  Nebenreaktionen 
verkniipft sein kann, sich vollziehen muD. Die Mercap- 
tane gebcn nur auf V'olle schiine Ausfiirbungen. Seide 
wird zwar auch angefarbt, allein wesentlich schniicher 
als \\-olle. Baumwolle wird nicht gefarbt. 
Die Disulfidfarbstoffe zeichnen sich durch ein groles 
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Xgalisierungsvermogen aus. Man braucht die Wolle 
ohne dauerndes Umziehen mit der Jlercaptanpastc nur 
unter mehrfachem Umschiitteln zum Kochen zu erhitxen 
und erhalt so wenigstens im kleinen sehk gleichmLOige 
Ausfarbungen. 
Das 1-Mercaptan liefert sehr leicht ein krlftiges 
reines Goldgelb, wobei das Bad fast vollkommen aus- 
gezogen wird. Ganz anders verhalt sich das 2-bIercaptan. 
Dieses geht auch leicht als solches auf die V’olle, wobei 
anfangs schmutzig gelbe und spater gelbbraune Aus- 
fArbungen entstehen. Rehandelt man schwache Aus- 
fiirbungen mi t  Seife, so geht der groBte Teil des Mer- 
captans in Liisnng, und es hinterbleibt ein wenig inten- 
sives unansehnliches Gelb. Auch bei stiirkeren Fgrbungen 
geht selbst nach einstundigem Kochen beim Seifen vie1 
Nercaptan herunter, und das haften bleibende 1)isulfid ist 
schmutzig gelbbrann gefarbt. Uiese Erscheinungen be- 
ruhen daranf, das j a  allgemein die %Verbindungen des 
Anthrachinons weniger gefarbt sind, als die der 1-Eeihe, 
nnd dab iiberdies die Oxydation der 2-Mervaptane auf 
der Wolle wie auch in Liisung sich bei weitem schwic- 
r&r vollzieht als die der 1-Mercaptane. So war es z. B. 
auch miiglich, das 2-3Iercaptan ohne Schwierigkeit durch 
Umkr~.stallisieren rein zu gewinnen. Wie das 2-Mercaptan 
verhalten sich auch dessen Sulfosauren. Soweit sich z. Z. 
ubersehen liiBt , ist dies ein allgemeiner Unterscliied 
zwischen u- niid P-blercaptanen. 
Aul3erlich ahnlich wie beim P-Mercaptan liegen die 
Verhaltnisse beim 1,4-, 1,6- und 1,8-Dimercaptan, die 
ebenfalls nur schmutzig braune Farbungen liefern, trotz- 
dem sie zwei a-SH-Gruppen cnthalten. Der Grund fur 
die mangelnde Farbstofbatur ist hier allerdings ein 
anderer nnd diirfte wohl darin zu suchen sein, daS bei 
der Oxydation nicht ein einxiges neutrales Uisnlfid sich 
bilden kann, sondern daO Gemische von Polydisulfiden 
entstehen, die an den Endmolekiilen noch je  eine freie 
SH-Gruppe enthalten. - K a s  die Derivate des I-blercap 
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tans anbelangt, so ergab sich, daB die Einfiihrung nicht- 
auxochromer Gruppen keine wesentliche Veranderung 
der Grundfarbe hervorruft. So liefert z. B. das 5-Chlor- 
1-mercaptan auch ein Gelb, welches nur etwas rotlicher 
ist als das des nicht snbstituierten 1-Mercaptans. Einen 
etwas groberen EinfluB ruft  die Methoxylgruppe hervor, 
besonders wenn sie sich in der 4-Stellung befindet, indem 
das 4-Nethoxy-1-mercaptan ein ausgeaprochenes, aller- 
dings noch stark gelbstichiges Orange liefert. Such 
Sulfogruppen rufen keine wesentliche Anderung hervor. 
Die 5-Sulfosaure des 1-Mercaptans liefert ein fast reines 
Gelb, wahrend die 6- und 7-Sulfosaure etwas mehr nach 
Orange hin anfarben. Es sei besonders betont, daB auch 
diese Sulfosauren gegen Seife bestandig sind. 
Fiihrt man dagegen in das 1-Mercaptan auxochrome 
basische Gruppen ein, so mird die Parbung dadurch 
wesentlich modifiziert. Das 4-Amino-1-mercaptan liefert 
namlich ein schones, stark blaustichiges Rot, wahrend 
5-Amino-1-mercaptan gelbstichig rot und 8-Amino- 1- 
mercaptan rein rot  farbt. %ir  haben hier wiederum 
die allgemeine Erscheinung, daD eine auxochrome Gruppe 
in der 4-Stellung die Farbe mehr vertieft, als wenn sie 
sieh in der 5- oder 8-Stellung befindet. Weiterhin w i d  
anch hier bestatigt, da8 die l,&Derivate tiefer gefLrbt 
sind a h  die entsprechenden 1,j-Derivate. 
Ersetzt  man in der Amidogruppe der Aminomercap- 
tane ein H-Atom durch einen Blkylrest, so wird die 
Farbe weiterhin vertieft. Uas blaustichige Rot des 1,4- 
Aminomercaptans geht beim 4-Methylamino-1-mereaptan 
in ein rotstichiges Violett iiber. Das gelbstichige Rot 
des 1,5-Aminomercaptans verwandelt sich duich die Ein- 
fiihrung einer Methylgruppe in ein Bordeauxrot. 
Noch weiter vertieft wird die Farbe, wenn man i n  
die Amidogruppe zwei Alkylreste einfuhrt. 4-Dimethyl- 
amino-1-mercaptan liefert ein nur schwach rotstichiges 
Blau, wahrend die entsprechende 1,5-Verbindung rot m i t  
etwas Blaustich anfarbt. 
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Auch bei dieseii sekundaren und tertiiiren Aminen 
bestiitigt sich wieder die Gesetzmafligkeit, daD die 1,4- 
Stellung beziiglich der Vertiefung besonders bevorzugt ist. 
0 SH 0 SH H,N 0 SH 
6 NH, H,N 0 0 
blaustichig rot gelbstichig rot rot 
0 SII 0 SH 





rotstichig violett bordeauxro t 
0 SH 0 SH 
II I II ' 
\/\/\/ 
/I \ 
0 h(CH,)* (H,CLN 0 
schwach rotstichiges Blau schwach blaustichiges Rot. 
Uurch die Einfuhrung einer auxochromen Oxygruppe 
in das 1-Mercaptan wird eine Vertiefung der Farbe 
hervorgerufen, wenn erstere sich in der 4-Stellung be- 
findet, indem das Gelb des 1-Mercaptans in ein stark 
rotstichiges Orange verwandelt wird. Fiihrt man jedoch 
die Oxygruppe in die 5-Stellung ein, so wird das ur- 
sprungliche Gelb nur wenig nnanciert. Such bier 
wiederum die Revorzugung der 1,C-Stellung. Die Far- 
bungen sind trotz der freien Oxygruppen gegen Seife 
besthdig.  
0 SH 0 SH 
rotstichig orange gelb 
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Wie schon oben hervorgehoben wurde, wird durch 
die SchlieBung eines Thiazolringes die Eigenfarbe der 
Rhodanide sowie die Farbe der Alkalisalze der Mercap- 
tane gegeniiber den eutsprechenden Anthrachinonderivaten 
kaum verandert. Das gleiche ergab sicli bei den Aus- 
farbungen mit den Thiazolmercaptanen. Sowohl das 
1,5- wie 1,8-Thiazolmercaptan farbt gelb wie das ein- 
fache 1-Mercaptan. 
Was schlieBIich die Oxymercaptane anbelangt, so 
erwiesen sich diese auch noch als polychromatische Farb- 
stoffe, indem sie aucli auf mi t  Metalloxyden gebeizter 
Wolle in Form von Metalllacken aufziehen. Bevorzugt 
ist  hier wieder das 4-0xy-l-mercaptan, welches auf mit 
Tonerde gebeizter Wolle s ta t t  des rotstichigen Orange, 
welches es auf reiner Kolle liefert, tiirkischrotahnlich 
anfarbt. Suf  chromierter Wolle wird ein Brannrot er- 
halteu. Das auf reiner Wolle gelb ziehende 6-Oxy-1- 
mercaptan farbt auf Tonerdebeize orange, anf Chrom- 
beize braun. L)a das nichtsubstituierte 1-Mereaptan auf 
gebeizter Wolle genau so wie auf ungebeizter anfLbt,  
die SH-Gruppe somit der Lackbildung nicht fahig ist, 
so miissen die E’arbungen der Oxymercaptane auf ge- 
beizter U’olle in der Keise  zustande kommen, da8 sich 
zunachst die Dioxydisulfide bilden, welche dann, sobald 
sie auf der Faser haften, mit dem Metalloxyd an den 
Oiygruppen beim liingeren Kochen Salzbildung ein- 
gtkhen, welche beiden Phasen auch an der Farbenverande- 
rung wiihrend des Fiirbeprozesses beobachiet werden 
kiinnen. 
Die Ather der Mwcaptane a h  Farbstoffe. 
M-ie anf S. 113 erwahnt, wird die Nitrogruppe des 
1-Nitroanthrachinons beim Erhitzen mit aromatischen 
Mercaptanen durch den Thioarylrest glatt ersetzt. -41s 
nun fur die Gewinnung der Amidosulfosauren die ent- 
sprechenden Nitrosulfoskuren dargestellt werden mufiten, 
ergab sich, da13 in letzteren die Nitrogruppe schon in 
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waflrig-alkalischer Liisung mit grbflter Leichtigkeit durch 
einen Thioarylrest ersetzt werden kann. Die so erhaltenen 
Snlfosiiuren sind \Vollfarbstoffe und sollen zum Unter- 
schiede von den Disulfidfarbstoffen sls Sulfidfarbstoffe 
bezeichnet werden. Die Reaktion wurde ansgcfuhrt mit 
der 1,5-, 1,6-, 1,7- und 1,8-l'iitrosulfoslnre. VersetLt 
man die siedende wiiOrige Losung der Kaliumsalze der 
Nitrosulfosiiuren mit einer alkoholisch-alkalischen Lijsung 
der berechneten Menge cines aromatischen Mercaptans, 
so tritt fast augenblicklich eine Umsctzung ein, wobei 
sich die Liisung intensiv gelb oder orange fiirbt und das 
Kalinmsalz der Thiosthersulfoslure oft schon in der 
Siedehitze oder mindestens beim Erkalten krystallisiert 
mit fast quantitativer dusbeate sich abscheidet. Zur Ver- 
wendung gelangten die folgenden Mercaptane: Phenyl- 
mercaptan, p-Tolylniercaptan , 'l'hiosnlicylsaure, p-ISitro- 
phenylmercaptan. ,4uch mit Renzylmercaptan und ali- 
phatischen Mercaptancn gclingt die Reaktion, jedoch mit 
bei weitein schlechterer .4usbente, indem iiberdies die 
Mercaptane in 1)isnlfide iibergehen und dabei die Kitro- 
sulfosiiure zur Amidosulfoslure reduzieren. Bezuglich der 
fiirbcnden Eigenschaften ergab sich, dab weder die Nlttur 
des Jlercaptans noch die Stellung der Sulfogruppe von 
wesentlichem EinfluI3 ist. In allen FUlen werden gelbe 
Tiine erzeugt, die nur wenig nacli orange oder gelbbraun 
variieren. Die dusfiirbung crfolgt in schwach essig- 
saurer Liisung. Die Sffinittit zur Wollfaser ist so grol3, 
daO nach kurzem Kochen das I3ad vollstlndig ans- 
gezogen ist. Die Farbungen sind gegen Seife sehr be- 
standig. Zu dieser Klasse von Farbstoflen gehoren aucli 
die dlkylather der Xercaptansulfosauren, welche jedoch 
auf einem andcren Wege, niimlich dnrch Alkylieren der 
hiercaptansulfosLuren, gewonncn sind. 
Gemischfe nisulfid-Sulfidfarbstoffe. 
Erhitzt man 1-Amino-4-nitroanthrachinon mit aroma- 
tischen Mercaptanen, so wird anch liier die Kitrogruppe 
9' 
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glatt durch den Mercaptanrest ersetzt, und nian crhiilt 
.L\rninothioatlier. Diese lassen sidi diazot.ieren u n d  wie 
oben i n  Kernrliodanide iibarfiihren. Durch Aufspalten 
erhiilt man Thio~therniercaptane (Monoather des Dithio- 
chinizarins): die als 1)isulfiile \\-olle fiirbeo, untl rnit tlencn 
die oben bcschriebenen Mercaptanreaktionen ausgcfiihrt 
werden kijnnen. K ie  zu erwarten, wird durcli den Kin- 
tyitt der selbst chroniophoren Thiolthergruppe die Flr- 
bung vertieft. I h s  matte Gelb des l-Mercal)tans gelit 
tlurcli die Einfiihrung der Thioarylgruppe in ein ircten- 
.rives Orange iiber. 
Keaktionsfolgc: z. 13. 
0 SI-I, 
ii I 
'.\ / \/ \ 
11. Spezieller Tell. 
A .  lercaptane. 
Biuzot i rrwq der Anrine in Itorrz. Schwefclsii i iw. 
Da die Xmine dcr Anthrachinonreihe infolge ilirer 
sc-li~wch basischen Eigenwhaften sicli in verdiinnten 
Jlineralslurcn niclit liisen, so wnrde die 1)iazotierung 
ineistens in konx. SehwefclsBurc als Liisungsrnittel ails- 
gc:fiihrt. Zu dicseni Zwecke wurde das Amin bei Zininier- 
temperatur in konz. Schwefelslure eingctragen (ini Ihrch-  
sclinitt 1 g Amin i n  5-10 ccm), worauf bejni Umruliren 
sofortige I i s u n g  eintritt. Die niazotierung niit festcm 
oder i n  \Vasser geltistem Nitrit bietet Schwicrigkcitcn, 
s o  dal3 stets mit Nitros3rlschwefelsLure diazotiert wurcic. 
Letztere murde in der \ \-eke dargestellt, daO miiglichst 
rcines Satriumnitrit (3-5 l’roz. mehr als der Tlieorie 
entsprecliend) in  fein pnlverisiertem Zustande unter 
T\7asserkiihlnng allmiihlich in konz. Schwefelsiiure (1 g 
Nitrit; 15 ccm Schwefelsiiure) unter . Umriihren ein- 
gctragen wurde; wobei nur Spuren von NO, entmeichen 
diirfen. Urn die Bildung der Sitrosylschwefelsiiure zu 
vervollst2ndigen, erwiirmt man schliefllich noch knr;ze 
Zeit auf tlcm l’asserbade auf 40--50°, bis vollkommciie 
J,iisung gingetreten ist. Die eigentliche 1)iasotierung 
crfolgt in der Weise, daO man zu der Liisung des Amins 
unter Umruhren die ~itrosSlscIim-efe1saLu.e tropfenm-eise 
flielfien 1&Bt, was bei dcr Hestgndigkeit der in Frage 
kommenden Uiazovcrbindungen ohne Kiihlung bei 7’ Aimmer- 
temperatur geschehen kann. I he Zeit, welche zur \-OH- 
endling dcr Uiazotierung erforderlich ist, hiingt von der 
Natur des Amiiis nb. 111 nianchen Fiillen verliiuft sie 
sofort, in  arideren erst  im Lanfe ciniger Stunden; unter 
I!mstiinden ist es sogar erforderlich, das Reaktions- 
gemisch iiber Kacht sich selbst zu uberlassen, in welch’ 
letzteren FIllen ein dauerndes Riihren iiberfliissig ist, da 
cs sich stets urn eine homogene Liisung handelt. Me  
Beendignng der Dinzotierung kann in verschiedener 
\ \-eke erkannt werden. So kann man z. R. einen Tropfen 
der Liisung mit Wasser verdunnen und in bekannter 
Weise Nit Jodkaliiim-Stii~kepapicr auf salpetrige S lure  
priifen. Auch schoii das blolfie T’crdiinncn einer ‘Probe 
mit  Nis oder \\.nsser gibt Auskuiift iiber den Verlauf 
der Uiazotierung. FBllt hierbei ein intensiv gefiirbter 
Xiedersehlag aus, so ist noch nndiazotiertes Amin vor- 
handen. Trit t  jedoch vollstandige Liisung ein oder 
scheidet sich ein hellcr, meistens krystallisierter Nieder- 
schlag aus, der auf weiteren Zusatis von \\.asser unter 
eventuellcm gelinden ErwLrmen in Losung geht, so ist 
die Uiazotiernng beendet. 
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Barstellung der Rhodanide. 
Um die Diazogruppe durch Rhodan zu ersetzen, 
kann in verschiedener Weise verfahren werden. I n  
vielen Fallen sind die Uiazosnlfate in nicht zu viel 
kaltem n'asser schwer loslich. Man verfahrt dann in 
der Art, daS man die 1)iazolBsung vorsichtig unter Um- 
riihrcn auf nicht zu viol zerkleinertes Eis giebt, wobei 
zweckmkllig auch noch von aullen durch eine Kllte- 
mischung gekuhlt werden kann. Nach dem Schmelzen 
des Eises wird d a m  das meistens krystallisiert ab- 
gescliiedene Diazosulfat an der Saugpumpe ubfiltriert, 
wobei nicht mit Wasser nachgewaschen werden darf. 
1st die abfiltrierte Uiazoverbindung in viel \\'asser los- 
lich, so versetzt man den Niederschlag so lange mit 
Wasser, bis Liisung eingetreten ist. Sollte hierbei 
ein geringer unl6slicher Ruckstand bleiben, so wird von 
diesem abfiltriert. Die kalte I~iaaolosung wird sodann 
mit einer 20 prozentigen wabrigen Losung YOU Rhodan- 
kalium versetzt, wobei man die dem angewandten Amin' 
gleiche Gewichtsmenge von Rhodankalinm verwendet. 
Es scheidet sich hierbei fast immer ein tiefgefiirbtes 
Diazorhodanid in krystallisiertcr Form aus. Man er- 
warmt nun das Reaktionsgemisch allmiihlich auf dern 
Wasserbade, wobei Stickstoff entweicht und der Kieder- 
schlag wieder heller wird. %ur Yollendung der Reaktion 
erhitzt man schlieBlich noch uber freier Flamme, bis das 
Schaumen anfgehort und das Keaktionsprodukt sich zu- 
sammengeballt hat. VklfaCh ist letiteres direkt kry- 
stallisiert. 
In manchen Hiillen IaiSt sich ein leicht liisliches 
Diazosulfat am nicht zu verdiinnter Losung durch festes 
Satrium-, Kalinm- oder Ammoniumsnlfat aussalzen. In 
einem solchen Falle filtriere man das feste L)iazosalz 
ab und verfithre wie oben. 
1st das abfiltrierte Diazosulfat in Wasser sehr schwer 
lSslich, so wird es mit Wasser aufgeschlammt, wie oben 
mit Rhodankalinm versetzt und dann verkocht. Scheidet 
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sicli beim Versetzeii der Diazolosung rnit Eis kein festes 
lhzosul fa t  ab, und IaLlt sich dieses aucli nicht rnit Alkali- 
sulfat aussalzen, so yerdunnt man stark rnit Wasser 
versetzt rnit Rhodankalium nnd verfAhrt sonst wie oben. 
I n  diesem Falle sind die Rhodanide weniger rein, wie 
wenn man von festem Diazosulfat ausgeht. 
Uiarotierung der Atnine mit verdunnter Schicef'elsaiire. 
In den meisten Fiillen, wo das Iliazosulfat sich aus 
der Liisung in konz. Schwefelslure beim Yersetzen mit 
Xis nicht fest abschcidet, wurde in der \\.eise verfahrcn, 
daD das Amiii in konz. Schn-efelsiinre gelfist und tlas 
Sulfat durch allmahliches Hinzufiigeh von Xis ausgefallt 
wurde. Xach dem Abfiltrieren suspendiert man das Salz 
in Kasser: fiigt e t a a s  verdiinnte Schwet'elslnre hinzu und 
diazotiert rnit wiidrigem Satriumnitrit, bis fast viillige 
Losung eingetreten ist, worauf nach dem dbfiltrieren rnit 
Rhodankalium versetzt und verkocht wird. Ijiese Methode 
bietet bei leicht lijslichen Lhzosulfaten der soeben be- 
schriebenen gegenuber den Vorteil, da8 die Rhodanide 
bci weitem reiner ausfallen. als wcnn man in konz. 
Schwefelsaure diazotiert, so daB diese beim \-erkochen 
im groSen UberschuS vorhanden ist. Will man ein Amin 
diazotieren, welches an0er cler Amidogruppe noch einen 
tertilren Aminrest, x. €3. die Dimethylamido- oder Yipcrido- 
griippe, enthll t ,  so kann hierbei die Anwendung von 
konz. Schwefelsiiure iiberliaupt umgangen werden. In- 
folge der xiemlich stark basischen Eigenschafteu dieser 
-4mine liisen sich letztere bereits in verciiinnter Schwefel- 
saure beim ErwLrmen auf, so daS die Diazotierung in 
normaler \\'eke erfolgen kann, wobei es niclit stiirend 
wirkt, da8 die Sulfate der Amine sich beini dbkiihlen 
der Losung in verdunnter Schwefelsiiure krystallisiert 
abscheiden. 
rlufspaltunr~ cler &hodanirk.. 
Die Aufspaltung der Khodanide wurde mcistens rnit 
alkoholischem Kali bewirkt. Uies wurde in der \\-eise 
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hergestellt, dall 2. €3. 10 g festes Kali (mit -4lkohol gc- 
reinigt) niit 5 ccin IVasser und sodann mit 90 g gewiiho- 
1it:liem Alkohol versetzt wurdcu! worauf bis zui’ Liisuii,n. 
erhitzt wurde. Die Spaltuiig der Rhodanide erf’olgte i n  
der -Art, daS letztere miigliclist fcin pulrerisiert wit 
Alkohol zu eiiiem dicken Broi wrriebcn und sotlanil niit 
den1 alkoholischen Kali versctzt wurden ! wobt:i auf .ie 
1 g Rhotl:inid 10 cc:m clcr lGililiisung zur Xnwendiurg 
gelangten. 
Erllitzt 11lii11 bis xum gelinden Sieden des Alkohols, 
so tri t t  sehr bald ein Farbcnumsclilag ein, indem sich 
die violett, blau oder griin getiirbten Sake  der A I w -  
captane bilden. In. den meistcii ~ i i l l e n  ist die ~ u f -  
spaltung in ivenigen Jlinuten bcendet, was man d;iraii 
erkennt, tla0 alles Ithodailid i n  Liisung gegangen ist n n d  
eine Probe sich in \Yasscr vollstiindig anfliist. Znweilen 
siiitl die Kaliumsalze in Alkohol scliwer lrislicli, so dall 
erst auf %usa.tz von \\’;isser Liisung eintritt. In einigcn 
E’iillen bedarf es eincs Iangeren Erhitzens I 1-2 Stuudcni 
am KiickfluRkiihler, was mcistens d a m  der Fall ist 
wenn das Rhodanid basische C;.ruppen tA\niino, JIctliyl- 
amino, L)iniethylaniino, Piperido I entlililt. 
Verdiinnt man nach beendigter Spaltung das gc- 
samtc Rcaktionsgemisch mit etwa den1 gleichen Volumer~ 
\Yasser und tiltriert y o n  geringcn 3Iengen anrerkiiderteu 
Rhodanides sowie voii etwas Disiilfid ab, so kiinrien div 
so erhaltenen L6sungen ohne meiteres fur die Dar- 
stctllung der verschiedenen Derivate verwendet werden. 
Die Aufspaltung der Rhodansulfosanren zu den Ner- 
captanen gelingt schon sehr rasch und qnantitativ beini 
Kochen mit wiiBrigeiii Kali. 
1. Anthraehinon-1 -memaptan. 
Il’hodunid. Kine T,iisnng ron  10 g 1-Aniidoantlira- 
chinon in 30 ccm konz. Schwefels2ure wird, \lie im all- 
gemeinen Teile angegeben, niit einer IAsung von 3,6 :: 
Natriumnitrit in 50 ccin Schwefelsiure diazotiert. Nacli 
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zwei- bis vierstundigem Stehen giedt man auf etwa 
160-200 g Eis, wobei man von auSen kuhlen kann, und 
saugt den goldgelben , krystallisierten Niederschlag 
an der Saugpumpe scharf ab. Man lost ihn dann, ohne 
ihn mi t  Wasser ausgewaschen zu haben, in 500 ccm 
Wasser, wobei man auf 40-50° erwarmt, und filtrie'rt 
die rotliche Lasung von geringen Meugen unloslicher 
Yerunreinigungen ab. Das klare Fil trat  wird dann mit 
einer Losung von 10 g Rhodankalium i n  50 ccm Kasser  
versetzt, wobei das Diazorhodanid in roten Nadeln aus- 
fallt. Man erhitzt dann in einem geraumigen Gefiide 
eine Stunde auf dem Wasserhade und schliel3lich noch 
so lange iiber freier Flamme, bis das Schaumen auf- 
gehort und der Niederschlag eine rein gelbe Farbe an- 
genommen hat. Das krystalli'sierte rohe Rhodanid wird 
sodann abfiltriert, mi t  \i\7asser neutral gewaschen nnd 
getrocknet. Die dusbeute an rohem Rhodanid betragt 
mindestens 90 Proz. der Theorie. Sie kann noch weiter 
verbessert werden ~ indem man das erste schwefelsaure 
Fil trat  mit festem dmmoniumsulfat sattigt, dxs krystalli- 
siert abgeschiedene Uiazosulfat abfiltriert und wie be- 
schrieben mit Rhodankalihm verkocht. 
Das Rhodanid ist in Ather, illkohol, Benzol, Eis- 
essig ti. a. schwer loslicli und wird am besten aus 
Nitrobenzol umkrystalllsiert, wobei man zweckmal3ig in 
der ,4rt verfahrt, daB man das Rhodanid erst dann in 
das Nitrobenzol eintragt, wenn letzteres fast bis auf den 
Siedepunkt erhitzt ist. Beim gbkuhlen scheidet sich das 
Rhodanid in Form gelber Nadeln vom Schmelzp. 241O ab. 
6,75 ccm Stickgas bei 16,5O und 745 mm Druck. 
0,1995 g gaben 0,1741 BaSO,. 
0,1475 g ,, 
Ber. fur C,,H,NSO, Gef. 
N 5,29 5,23 
S l2 ,09 11,98 
Disulfid. Die Darstellung der Disulfide erfolgt all- 
gemein in der Weise, daS man die durch Aufspaltung 
des Rhodanides erhaltene alkalische Mercaptanlosung 
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cntweder mit einer waOrigen Losung von Ferricyan- 
kalium versetzt, bis die intensive Farbe des Mercnptan- 
salzes verscliwiinden ist, oder daB man bis zu dem 
glciclien E'arbcnumsclilag unter Erwiirmen arif dem 
Wasserbade Luft durch jene saugt. Die alkalische 
Liisung des Mercaptans ist in diesem Falle tief violett 
gcfirbt. Das Uisulfid krystallisiert aus Sitrobcnzol in 
gelben l'afeln, die unter dern JIikroskope eine sehr 
charakteristische rhombische Form zeigen. Schmelz- 
piinkt iiber 350O. 
0,1420 g gttben 0,1345 BaSO,. 
Ber. fur C,,H,,S,O, Gef. 
S 13,41 13,Ol 
Metfy2iitlrer des Mwcaptans. Has Rohprodukt ist 
dirckt krystallisiert. Reim' liingeren Kochen mit Alkohol 
gclit es schlieBlich in Losnng, beim Abkiihlen k r p a l l i -  
siert jedoch nichts aus. Versetzt man die 1ieiSe alkolio- 
lisclie Liisung mit heillem l - a s se r ,  so findet ebenfalls 
bcim Abkiihlen keine Xrystallabschcidung statt ;  erhitxt 
man jedoch eine solclie LGsung, so dall ein Teil des 
dlkohols verdampft, so scheidet sich bcim 18ngeren 
~ t e ~ i c n  der XtIicr I<rjstallisiert i b .  13ei griifieren Mengen 
ist aucli Xisessig als Losungsmittel geeignet. Gelbe 
Xadeln vom Schmelzp. 208O. 
0,1959 g gaben 0,1790 UaSO,. 
Rer. fur C,,H,,SO, Gef. 
S 12,GO 12,54 
M f o n  des Metft~liitherx. Xan lost den Ather in Eis- 
w i g ,  vcrsetzt mit eirier Losung von etwas mehr als 
der tlieoretischcn Jfenge Chromtrioxyd in Eisessig und 
erliitzt so lange, bis das Keaktionsgemisch griin gcfiirbt. 
ist. Aiif Zusatz von \\'asser fiillt dns Sulfon krystalli- 
niwh aus. Aus I h e s s i g  hellgelbe Prismen vom Schmela- 
punk t  251 '. 
0,358G g gaben 0,2922 Ha80,. 
Ber. fur C,,H,,SO, Gef 
S 11 ,'?o 11,19 
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hhyli i ther .  Aus Alkohol lange gelbe Prismen vom 
Schmelzp. 183 O. 
0,1615 g gaben 0,1409 BaSO,. 
Her. fur C,,H,,SO, Gef. 
S 11,95 11,98 
Sulfon des .-ithylathers. Da sich aus dem Oxydations- 
gemisch beim Verdunnen niit Wasser das Sulfon nicht 
abscheidet, so mu6 die vcrdunnte Losung bis zur Kry- 
stallabscheidung eingeengt werden. Aus verdunntem 
Eisessig hellgelbe Prismen vom Schmelzp. 210 O. 
0,2214 g gaben 0,1713 BaSO,. 
Ber. fur C,,H,,SO, Gcf. 
S 10,68 10,62 
Benz~lutirer.  Aus Eisessig lange goldgelbe Sadeln 
0,1953 g gaben 0,1396 UaSO,. 
vom Schmelzp. 241O. 
Her. fur C,,H,,SO, Gef. 
S 9,7 1 9,8 1 
Sulfvn des Benzylathers. -4us Eisessig hellgelbe 
0,1924 g gaben 0,1208 BtiSO,. 
Nadeln vom Schmelzp. 231 O. 
Ber. fur C,,B,,SO, Gef. 
S 8,85 8,62 
Aihyleniither. C14H,02. S.CH2. CH2 .S.0211iC14. Aus 
Nitrobenzol kanariengelbe Sadeln. Schmelzp. iiber 350'. 
0,1409 g gaben 0,1298 Ua60,. 
Ber. fur C,,H,,S,O, Gcf. 
S 12,66 12,65 
Disdfon des Mi~$enathei*s.  Trotzdem der Athylen- 
ather in Eisessig sehr schwer 18slich ist, geht e r  beim 
Erbitzen mit Chromsiiurc doch in Losung. Aus Eis- 
essig hellgelbe Prismen vorn Schmelzp. 185'. 
Ber. fur C,,H,,S,O, Gef. 
S 11,24 11,33 
0,1035 g gaben 0,1681 BaSO,. 
Benzoylester des Xercaptans.  Sach der S c h o t t en - 
Baumannschen Reaktion dargestellt. Bus Eisessig 
gelbe seidenglanzende Nadeln vom Schmelzp. 207 O. 
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0,1120 g gaben 0,0748 BaSO,. 
Ber. fur C,,H,,SO, Gef. 
S 9,31 9,17 
Anthrachino~Lthio~ql~kolsiiul.e. Die Darstellung er- 
fulgte dnrch Einwirkung einer schwach kali-alkalischen 
Liisuiig von Monochloressigsaure auf die alkalische Mer- 
captanlosung. Erhitzt man eine halbe Stnnde am Ruck- 
flubkiihler, so hat die Losung eine rotbraune Farbe an- 
genommen, nnd beim Abkiihlen scheidet sich das Kaliuni- 
salz der ThioglykolsBure ab. Nach dem Abfiltrieren lost 
man das Salz in n’asser auf, filtriert von etwas Disnlfid 
a b  und fallt die freie Saure mit konz. Salzsaiire aus. 
Aus Nitrobenzol kleine gelbe Nadeln vom Schmelzp. 250 O. 
Fiir die Darstellung von Derivaten kann das Rohprodiikt 
direkt verwendet werden. 
0,1988 g gaben 0,4708 CO, und 0,0626 H,O. 
0,1694 g ,, 0,1346 BaSO,. 
Ber. fur C,,H,,SO, Gef. 
C 64,43 64,59 
H 3,36 3,52 
S 10,74 10,91 
Atliylcster der Thioglykolsaure. Erhitzt man die Saure 
m i t  alkoholischer Salzsaure, so geht erstere in Losung, und 
es scheidet sich beim Abkiihlen der Ester krystallisiert 
ah. Nach dem Verreiben mit Soda krystallisiert er aus 
Eisessig in Form hellgelber Nadeln vom Schmelzp. 148’. 
Ber. fur C,,H,,SO, Gef. 
c 66,26 66,33 
0,1627 Q gaben 0,3957 CO, und 0,0632 H,O. 
H 4,30 4,35 
Sulfox.yd der I’iiioqEykolsaure. Triigt man die Thio- 
glykolsaure in kalte rauchende Salpetersaure ein, so 
geht sie unter Kntwicklung yon NO2 in Losung, nnd 
beim Verdiiiinen mit Wasser scheidet sich ein krystalli- 
nischer Niederschlag ab, der aus Eisessig in Form hell- 
gelber Nadeln krystallisiert, bei 240° schmilzt, stick- 
stofffrei ist und sich als das Sulfoxyd der Thioglykolsaure 
erwies. 
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0,1215 g gaben 0,2712 CO, und 0,0364 H,O. 
0,1225 g ,, 0,0590 BaSO,. 
Ber. fur C,,H,,SO, Gef. 
C 61,12 60,88 
H 3,21 3,35 
S 10,2 979 
kihy?ester der Sulfoxyd*saure. Aus einer Mischung der 
Saure mit Alkohol unter Einleiten von Salzsaure beim 
Erwarmen. Aus Alkohol gelbliche Nadeln vorn Schmelz- 
punkt 144O. 
0,0847 g gaben 0,1960 CO, und 0,0325 HpO. 
Ber. fur C,,H,,SO, Gef. 
C 63,lG 6 3 , l l  
H . 4,12 4,29 
Brornathylatlier. 20 g reines 1-Rhodanid wrurden in 
der ublichen Weise rnit alkoholischem Kali aufgespalten. 
Die rnit T’l’asser verdiinnte und dann filtrierte blaiie 
Losung wurde rnit 40 ccm ,&thylenbromid versetzt uiid 
am RiickfluDkubler auf einem lebhaft siedenden Wasser- 
bade erhitzt. Die blaue Farbe der Losung geht hierbei 
bald in eine grune und nach Verlauf einer Stunde in 
eine hell gelbrote uber. Wahrend des Erhitzens muB 
moglichst haufig umgeschiittelt werden, Das Reaktions- 
produkt lost sich rnit gelber Farbe in dem uberschiissigen 
Athylenbromid anf. Letzteres wird dann rnit Wasser- 
dampfen ubergetrieben, wobei ersteres als gelbes Pnlver 
zuruckbleibt. Erhitzt man das abfiltrierte Reaktions- 
produkt rnit Eisessig, so geht der Bromathylather in 
Losung, wahrtnd schwerliisliche Nebenprodukte wie l)i- 
sulfid und Athylenather ungeIost bleiben. Der Brom- 
athylather krystallisiert aus Eisessig in Form gelber 
Nadeln vom Schmelzp. M O O .  Die Susbeute betragt etwa 
50-60 Proz. der Theorie. 
0,0883 g gaben 0,0483 AgBr und 0,0620 BaSO,. 
Ber. fur C,,H,,BrSO, Gef. 
Br 23,03 23,28 
6 9,24 9,64 
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Yinylatlier. 1 g reiner Rromiitliyl%ther wird mit 
100 ccm gew. .Ilkolio1 und 20 ccin einer 20prozentigctn 
alkoholischen Kalilauge versetzt und das Gemisch so 
lange iiber freier Flainme bis zum dieden des Alkohols 
erhitzt, bis dic gclben Krystalle in Lijsung gc’gangen 
sind, wozu ein etwa 6-10 Jlinuten langes Xrliitxen er- 
forderlicli ist. JIan f‘iillt das Heaktionsprodukt ilann 
mit Wasser ails und krystallisiert es ails Alkohol um, 
woraus es sich in zentimeterlangen, braunroten, glhi- 
zendcn Nadeln absclieidet. SchmeIzp. 163O. L)ic Aus- 
hcute ist fast quantitativ. 
0,1482 g gabcn 0,3918 CO, i r u d  0,0509 H,O. 
Ber. fiir C,,H,,SO, Gef. 
C i2 ,14 72,10 
H 3,78 3,85 
I)il,l.r/rnutl/~luticcl.. Man Iiht 2 g des reinen Vinyl- 
iithers i n  10 ccin Chloroform und versetzt unter Kiihlung 
und Schiitteln mir 13.4 ccm einer LGsung von Hrom in 
Chlorofoi*m, die man sich durch Vermischen von 1 ccm 
Urom niit 24 ccm Chloroform hergestellt hat. Nach 
Iiingerern Schiittrln fiillt der griiDte Teil des 9 dditions- 
produktcs i n  gelben Krystallen aus; durch Hinzufiigen 
yon Ligroin wird aiich der geloste Teil ansgefallt. Man 
filtricrt ab und wascht mit leiclltsiedendem Ligroin nach. 
Deim E:rhitzcn rnit Alkohol oder Eisessig finden Zer- 
setzungcw stat t ;  ails Uenzol linter Znsatz von Jigroin 
erlidlt man den IXbromathyllther in Form goldgelber, 
breiter, langer Sadeln voni Schmelzp. 160O. 
0,1438 g gnben 0,1281 AgBr und 0,0766 BnSO,. 
Ikr .  fur C,,,rI,,,Br2S02 Gcf. 
13r 37,52 38,OO 
S 7,52 1,32 
AcetenyZii/hPr. 0,5 g des umkrystallisierten Dibrom- 
i i th~lathers  wcrden fein verrieben mit. 2,4 g einer 50pro- 
zentigen wBDrigen Kalilauge und 20 ccm Alkohol (96pro- 
xentig) versetzt. Alan eibitzt nun iiber freier Flainnie 
bis Z u n i  Siedcn des Alkohols und fugt i m  Verlaufe \-on 
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10 Xinuten allmahlich so lange Alkohol hinzu, bis dcr 
weitaus groDte Teil der Krystalle gelost ist. wobei 
dauernd erhitzt wird. 1st Losung eingetreten, so er- 
hitzt man noch weitere 5 Minuten, filtriert von geriiigeri 
Mengen ungeloster Stoffe ab und laBt erkalten, wobei 
sich glgnzende Blatter abscheiden, die zuweilen noch 
einen etwas rotlichen Stich besitzen. Uurcli Umkrystalli- 
sieren aus Uenzol oder Essigather erhLlt man rein gold- 
gelbe, stark glanzende Nadeln oder Tafeln, die bei 198 
bis 199O schmelzen. Die Ausbeute betragt bei gut ver- 
Iaufencr Reaktion 0,15 g. 
0,1499 g guben nach D e u n s t c d t  0,4008 CO,, 0,0420 H,O urid 
0,1299 BaSO,. 
Rer. fur C,,H,SO, Gef. 
c 72,a6 72,93 
H 3,05 3,lR 
S 12,14 11,91 
ZweckmiiDiger kann der gleiclio Athcr noch in fol- 
gender Weise erhalten werden: 10 g des 1-Rhodanides 
werdcn mit' 120 ccm 10 prozentiger alkoholischer Kali- 
lauge gcspalten und  mit so vie1 Wasser versetnt, bis das 
Kaliummerc.aytid eben geliist ist. Nach dem Filtrieren 
fugt man 40-50 ccm s-Nchlorathylen hinzu und erhitzt 
2 'I, Stundcn am BiickfluBkiihler auf dem I!-asserbade. Uas 
iiberschiissige L)ichloriithylen wird dann am absteigenden 
Kiihler abdestilliert, der Riickstand mit \Vasser rersetzt 
und der abgeschiedene, filtricrte nnd getrocknete Nieder- 
schlag im Soxhletapparat 11i2-2 Tage mi t  nicht zu vie1 
Ather extrahiert. Die aus dem erkaltoten i t h e r  abge- 
schiedenen gelben Krusten lief'ern nus Kssigester mi- 
krystallisiart den reinen Acetenylather. J k r  nebenher 
gebildett: Acetylenather blcibt bcim Extrahieren als in 
Ather unliislich zuriick. Die Ausbeute an Acetenylatlier 
betriigt nur etwa 20 Proz. der Theorie. 
0,1302 g gaben 0,3472 CO,, 0,0391 N,O und 0,1129 IhdO,.  
0,0830 g ,, iu 10 g Saphthalin 0,22O Depression. 
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Ber. fur C,,H,SO, Gef. 
C 72,86 72,73 
H 3,05 3,36 
M 264 260 
S 12,14 11,91 
Versetzt man die alkoholische Losung des Acetenyl- 
athers mit einer alkoholischen Losung von ammoniakali- 
scheni Silbernitrat, so fallt ein roter schleimiger Nieder- 
schlag des Silbersalzes aus, welcher, ini trocknen Zu- 
stande erhitzt, schwach verpuft. 
d n t l i l . a c i i i n o n - l - m e r e ~ p ~ a ~ o x a t h ~ l ~ ~ ~ e ~ .  
5 g des reinen Bromathylathers 
werden mit 150 ccni Eisessig, 25 ccm Essigsaureanhydrid 
und 10 g wasserfrciem gepulverten Kaliumacetat 3 bis 
4 Stunden auf einem Sandbade am RlickfluBkiihler zum 
Sieden erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird dann in 
kaltes M-asser gegosseii, wobei sich das Acetat in gelben 
Flocken abscheidet. Aus Chloroform unter Zusatz von 
Ligroin krystallisiert es in gelbroten Nadeln, die beim 
nochmaligen Umkrystallisieren aus L41kohol eine rein 
gelbe Farbe annehmen. 
Ac*e/ut des Athers. 
Schmelzp. 148 O. 
0,0893 g gaben 0.2175 CO, und 0,0362 H,O. 
Ber. fiir C,,H,,SO, Gef. 
c 66,23 66,52 
H 4,32 4 5 3  
Freier OxatJtyZMher. 5 g des Acetates wurden mit einer 
Nischung von 80 ccm Tl’asser und 50 ccm 50prozentiger 
waflriger Kalilauge 20-25 Minuten zum Sieden erhitzt, 
wobei das verdampfende T a s s e r  erneuert wurde. Die 
gelben Krystalle des Acetates haben dann eine rote 
Farbe angenommen, und die Fliissigkeit ist ebenfalls rot 
gef arbt. Durch mehrfaches Umkrystallisieren aus To- 
luol enthalt man den Oxathylather in Form orangeroter 
Nadeln vom Schmelzp. 178O. Die Ausbeute ist fast  
yuan tit ativ. 
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0,1465 g gaben 0,3683 CO, ,  0,0563 H20 und 0,1180 BaSO, 
Rer. fur C16H12S03 Uef. 
C G7,j'i 68,OO 
11 4,24 4,30 
S 11,28 11,06 
Benzoat des 0xiithi)iitlter.v. >Ian liist den Oxathyl- 
iither unter Krwarmen in Benzoylchlorid auf und ver- 
setzt allmalilich mit verdiinnter. Satronlaugc, bis der Ge- 
rnch des Chlorides Terschwnnden ist. h'ach dem Ans. 
waschen des Natriumbenzoates krjstallisiert man dcii 
Riickstand aua Toluol urn, woraus sich tias l3enzont in 
gelben Sadeln vom Schmelzp. 901 " abscheidet. 
0,1848 g gaben 0,1113 BaSO,. 
Her. fur C,,IJ,,SO, Gef. 
l'thoxyuthy/uther. 
0,6 g des Bromathj Iiithers werden mit 15 C C ~ I  Mkoliol  
5 Stunden in einem Bonibcnrohr auf 130" erhitzt. I)er 
Oxiithylather wird meltrfach aus Alkohol umkrystallisiert 
und so in Foim riitlichgelbcr Sadeln vom Schmelzp. 129'' 
erhalten. 
S P,26 8,27 
0,0977 g gaben 0,2478 CO, und 0,0431 H,O. 
0,1250 g ,, 0,0958 UaSO,. 
Ber. fur C,,A,,SO, Gef. 
c 69,19 69,17 
H 5,IG 4 3 3  
S 10,?7 10,52 
Anthachinon- f . mercaptandimelhoxyu~Ji~~ut~er.  
Krhitzt illan den oben beschriebenen 1)ibromathjl- 
l ther  mit so riel absolutem Methylalkohol, als zur 
Losung in der N'arme erforderlich ist: 3 Stundcii 
am RiickfluBkiihler, so krystallisiert der Dimethoxylthcr 
in langen gelben Sadeln aus, die zur Keinigung noch- 
mals aus 3lethylalkohol umkrystallisiert werdeu. Schmelx- 
yunkt 156n. 
0,1171 g gaben 0,0820 BaSO,. 
Ber. fur C,,H,,SO, Gef. 
S 9 , i i  !),ti2 
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dnthrachinon-Z-mPrcaptun~iutJi~x~ath~la~he~.. 
Erliitzt man in der gleichen Weise den Dibrom- 
fthylather mit ~thylalkohol ,  so erhalt man den Diathoxy- 
ftlier in Form gelber breiter Nadeln, die ebenfalls bei 
1560 schmelzen. 
0,1644 g gaben 0,4093 CO, und 0,0890 II,O. 
0,1461 g ,, 0,0948 Ba80,. 
Ber. fur C,,H,,SO, Gef. 
C 67,37 ti7,73 
H 5,6G G,05 
S 9,oo 8,91 
rlnthrn~Ii inon-I-mercap~a~iat l toxyvir i~l i i~~~er.  
0,6 g des Dibromathylathers werden mit 5 ccm Alkohol 
und 16 ccm einer Kalilauge versetzt, die man sich aus 
30 g festem Kali, 7 ccm Wasser und 50 ccm gewiihnlicheni 
Alkohol herstellt. Man erhitzt nun 10 Minuten iiber 
freier Flamme zum Sieden, wobei das Reaktionsgemisch 
sicli zunachst griin und dann dunkelrot farbt. Sobald 
die Farbe sich niclit mehr andert, versetzt man mit 
Warner nnd krystallisiert den Siederschlag zweimal aus 
Alkohol urn, wobei der Athoxyvinylather in dunkelroteii 
Elattern vom Schmelzp. 197-198 O auskrystallisiert. Das 
bei der Reaktion erhaltene alkalische Fil t ra t  fluoresciert 
auBerordentlich stark griin. Sauert man es an,  so fallt 
ein gelber Stoff aus, der bislang noch nicht iidher unter- 
sncht wurde. 
0,1984 g gaben 0,5073 CO, und 0,0930 H,O. 
0,1212 g ,, 0,0926 BaSO,. 
Rer. fur C,,H,,SO, Gef. 
C 61),64 69,73 
H 4,55 5,?4 
S 10,34 10,49 
Methoxy viny lather. 
Wendet man wie soeben beschrieben an Stelle v o n  
Athylalkohol Methylalkohol an, so erhalt man den Neth- 
oxyvinylfther, welcher aus Alkohol in roten Nadeln voin 
Schmelzp. 21 5" krystallisiert. 
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0,1470g gaben 0,3710 CO,, 0,0610 H,O rind 0,1174 B:iSO,. 
Ber. fur  CI,IJ,,SO, Get. 
C 68.88 68,83 
ii 4,OS 4,64 
6 10,83 10,97 
Antltruckinon- I - m e r c u ~ t a n m o n o c h l r v i t ~ ~ ~ a t ? ~ e r .  
6 g reines 1-Bhodananthrachinon werden mit einer 
Mischung yon GO ccm 1Iethylalkohol und 9 ccni einer 
50 prozentigen wahigen Kalilauge aufgespalten, danavli 
mi t  so vie1 U'asser versetzt, als zur Liisung des Kaliuni- 
mercaptides erforderlich ist ,  und filtriert. Das Filtriit 
wird sodann mit 55 ccin s-Dichlorlthylcn versetzt und 
das Gemisch 28 Stunden am RiickfluOkiihler auf den1 
n'asserbade erhitzt. Nan destilliert dann das iiber- 
schiissige 1)iehloriithglen am absteigenden Kiililer iib 
und versetzt den Iiiickstand mit iVasser, wodurch cin 
rotes Reaktionsprodukt ausgefiillt wird. 
llieses wird dann nach dem 'I'rocknen im Yoxhlet- 
apparat mit Ather so lange extrahiert, bis letzterer 
farblos ablXnft. I)er Ather wird sodann verdampft und  
der Yerdampfungsruckstand der atis dem Monochlor- 
vinyllther besteht, mehrfach a h  Essigester umkrystalli- 
siert. Kote Iiadeln vom Schmelxp. 1i4-17j0. Aus den 
Rlutterlaugen kann durcli Kindampfen der oben be- 
schriebene Acetenyliither des 1-Xercaptans gewonnen 
werden. 
0,lO'LS g gaben 0,0503 AgC1 wid 0,0793 I:aSO,. 
BFT. fur C,,H,CISO, Gef. 
C1 11,80 12,lO 
S 10,67 10.60 
Acetyleniitfier des flntiiruchinoir-I-mercuptans. 
5 g 1-Khodanid werden in der iiblichen l\.eise anf- 
gespalten, mit 1 g L)ichlora.thylen versetzt und auf dem 
\\-asserbade ani RuckfluOkiihler erhitzt. Nech der crsten 
halben Stnnde Erhitzens setzt man nochnials 2 g Dichlor- 
hthylen hinzu. Kach einstundigem Rrhitzen wird d u s  
10' 
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Reaktionsgemisch breiartig, und die Losung is t  fast ent- 
farbt. Der abfiltrierte und getrocknete Niederschlag 
wird sodann mit Xylol ansgekocht und der unlosliche 
Anteil mehrfach aus Nitrobenzol umkrystallisiert, wobei 
nian die Mutterlauge von den abgeschiedenen Krystallen 
abfiltriert, sobald die Losung auf 70° abgekiihlt ist. Unter 
diesen Umstanden bleibt das Disulfid des Mercaptans zum 
groDten Teile in Losung, wiihrend sich nur der schwerer 
liisliche Acetylenather abscheidet. Letzteren reinigt man 
schliealich vollstlndig, indem man ilin nochmals aus 
Nitrotoluol umkrystallisiert. Dunkelrote Ha t t e r  vom 
Schmelzp. 341O. 
0,1548 g gaben 0,4043 CO, und 0,0500 H,O. 
0,1596 g 0,1435 BaSO,. 
Ber. fur C,,H,,SO, Gef. 
C 71,39 71,23 
H 3,20 3,60 
S 12,’12 12,35 
Die gleiche Verbindung entsteht, indem man 1 g 
des Dibromathylathers mit 8 ccm Pyridin in einem 
Bombenrohre 4-5 Stunden auf 150° erhitzt, wobei sich 
der Acetylenather direkt krystallisiert abscheidet. Ilas 
so gewonuene Produkt scnmilzt ebenfalls bei Y4lo, auch 
ist der Mischschmelzpunkt beider Praparate der gleiche. 
0,1453 g gaben 0,3894 CO, und 0,0464 H,O. 
0,1233 g ), 0,1115 BaS0,. 
Ber. fur C,,H,,SO, Gef. 
c 71,39 71,51 
H 3,20 3,49 
S 12,72 12,46 
l)er Acetylenather entsteht schliefilich noch bei der 
oben beschriebenen Einwirkung von iiberschiissigem Di- 
chlorathylen auf das 1-Mercaptan behufs Gewinnung des 
Scetylenathers, wobei er  in1 Soxhletapparat als in Ather 
nnloslich zuriickbleibt. 
2. Anthrachinon-2-mercaptan. 
Rhodartid. Die Darstellung des 2-Rhodanides verlauft 
Zur Diazotierung etwas anders als die in der 1-Reihe. 
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wink verwandt: eiiie Liisung voii 10 g reinsteni 2-Amido- 
anthrachinon in 60 ccm Schwefelsgure sowie eine Liisung 
von 3,G g Katriumnitrit in 50 ccni Schwefelsiiure. Bci 
der l>iazot,ierung ist mit Eis ~ I I  kiihlen und mit der  
Turbine ~ I I  riihren, worauf nian das Reaktionsgeniiscli 
x u m  mindcsten uber Kacht in1 Kisschranke stehen 11St. 
RIan gieI3t dann auf 300 g Eis,  wobei sich das Diazo- 
snlfat in Form hellgclber Krystalle abscheidet, welche 
abtiltriert und in Hiswasser geliist werden, wozu bei 
weitem mehr \t’asser erforderlich ist als in der 1-Reihe. 
Die filtrierte LGsung des Ihzosulfatttes wird dann mit 
10 g Khodankaliu~n yersetxt und so lange in der Kiilte 
stehen gelassen, bis das Iliaxorhodanid sich in Form 
roter Sadcln ;in der Oberfiiiche der Flussigkeit ab- 
gescliieden hat,, wozu mindestens cintiigiges Stehen er- 
forderlich ist. Man hebert dnnn die untere klare E’liissig- 
keit nach Jiiiglichkeit ab und erwiirmt das Diazortiodanid 
ganz allmbhlich niif dcm B7iisserbade und schliolllicli so 
lange schwac:li iiber freier Fhmnie, his der Niederschlag 
einc gelbbraune Farbe angenomnicii hat. Das lihodanid 
ist in diesem E’alle vcrunrcinigt durch 2-0xysnthrachinon, 
welches dnrch mehrf‘dches Verreiben niit kaher  Soda- 
liisnng entfernt wird. Die Reindarstellung des Rliodanides 
durch Unikrystallisation bot groSe Schwierigkciten. Sie 
gclang schliefllich, indcm das Rliodanid in dcm Apparate 
von Kempf  der Sublimation im Vakuum unterworfeii 
wurde, worauf es aus Eisessig oder aus Kit.robenzo1 
unter Xusatz von Alkohol in F o r m  goldgelber Sadeln 
vom Schnielxp. 205 O krystallisierte. 
0,1466 g guhcn 0,3666 CO, uud 0,0589 H,O. 
0,1652 g ,, 
0,1016 g ,, 0,0908 RaSO,. 
7,7 ccin Stickgas bei l G ‘  und 743 nini Druck. 
Ber. fiir C,,H,NSO, Gef. 
C 67,89 68,’LO 
N 5,28 5,YO 
I 1  2.66 2.97 
S * 12,09 12,2i 
Aiitlil.aciiinon-2-rnercaptan. Spaltet man das Hliodaiiid 
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niit alkoholischcm liali. P O  crhalt miiii nac.11 ganz kurzeni 
Auf'kochen eine tlunkcl kirschrote I,iisung, aim dcr sic11 
this Kaliumsalz zuni Teil in fester Form abscheidet,. 
Bringt man  1et.zteres clnrch Hiuzufiigen von U'asscr in 
I ,osiin,rr. " . filtricrt von Disirlfid ab und versetzt mi t  8aIz- 
slurc:  so f l l l t  das freie Jlercaptan als gelber Sieder- 
schlag ails. 1)urch I<ryst;illis;ition iius Kisessig erhiilt 
inan derbe g e l b ~  Sadeln vom Srhmelzp. 2000". 
I h  die Gewiiinuiig griil3erer Nengen des Nercaptans 
auf diesem U'ege svliwierig war, so wnrde es fiir die 
weiteren Yersuche nacli der Yorschrif't des 1). It-1'. 
Sr. 2063ij3.36 durt:h Krliitzen voii 2-~"hlorantl1racl1iiion mit 
Scliwcfelnatrium im Autoklaven hergestellt. Die Eigen- 
scliaften (Ics so gewoniieiicn Jlercaptans m r e n  die 
gleichen \vie die ties iiber das Rhodanid erhalt enw 
I'iuduIi tcs. 
11,1867 g gaben 0.4780 CO,, 0.0344 H,O und 0,190i H:iSO, 
Ller. fur C,,H,SO, Gef. 
C G9.96 69,S3 
11 3.76 3,26 
S l:$:i5 13,29 
l)i.wZ/id. .\us tler alkalischen ~lercaptanliisung mit 
I;erric*yttnkalinni. Aus Sitrobenzol licllgelbe Sadeln vain 
sc.limelzp. 267 O. 
0,1206 g gaben 0,1182 13sS04. 
licr. fur C,,H,,S,O, Gef. 
S 13.41 13,46 
Methp?/li;ther des n-lercaptans. A US A I ko h 01 hell gel be 
0.1661 g gsben 0,1532 BnSO,. 
Sadttln rom Schmelzp. 162 ". 
Ikr .  fur C l ~ I I ~ o S 0 2  Gef. 
s 12$1 12,66 
S7c if bn cles ..VethylZfhers. An s v err1 ii n n t ern E: i se ss i g 
0,1679 g gaben 0,1405 HaSO,. 
liellgelbc glanzende Prismen vom Schmelzp. 230". 
Ber. fur C,,H,,SO, Gef. 
8 11,20 11,49 
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.4thylat/ier. Aus .\lkohol lange. goldgliinzende Sadel11 
vom Sclimelzp. 138 '. 
0.1 110 g gaben 0,0962 BaW,. 
Uer. fur C,,II,,SO, G ef 
S 11,96 11,90 
Sulfon des ~ i fy l i i t i t ers .  Aus Eisessig hellgelbe Prismen 
0.1.-109 g gaben 0,1207 HaS0,. 
vom Schmelzp. 164'. 
13c.r. fur C,,H,,SO, Gef. 
S 10,68 10.96 
Benzyliitlrer. .Aus -4lkohol goldgelbe Sadelii VUITI 
0,1588 g gaben 0,1150 BaSO,. 
Schmelzp. 138 '. 
Ber. f i r  C,,H,,bO, Gef. 
S 9,7 1 9,94 
Sulfon des BPnzylathers. ,\us Eisessig hellgelbe Prisnien 
0,1600 g gaben 0,0998 RaSO,. 
vom Schmelzp. 212'. 
Rcr. fur C,,B,,SO, Gef. 
S 8,63 8,56 
.lthyleniither. Aus Sitrobenzol gelbe Nadeln vain 
0,1967 g gaben 0,1804 BaSO,. 
Schmelzp. 302O. 
Ber. fur C,,H,,S,O, Gef. 
Y 12,69 12,59 
Ally/iither, C,,H,O,.S.CIT, .CH=CH,. -411s Alkohol 
gelbe Sadeln vom Schmelzp. 126O. 
0,1464 g gaben 0,12%9 BaSO,. 
Rer. fir  C,,H,,SO, Grf. 
s 11,44 11,53 
Sulfhi des Allylathers. -411s Slkohol hellgelbe Sadelii 
vom Schmelzp. 169O. 
0,195t g gaben 0,4693 CO, und 0,0696 KO. 
0,1902 g ,, 0,1376 BaSO,. 
Her. flir C,,H,,SO, Gef. 
C 65,35 65,60 
H 3,89 3,99 
S 10,27 9,93 
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Benzoylrsrer des Mercuptans. Aus Nisessig liltti ne 
0,1716 g gaben 0,1181 BaSO,. 
licllgelbc Nadeln voni Schmelxp. 180 O. 
Rer. fur C,,H,,SO:, Gef. 
S 9,:12 9,45 
Anthtaclt inoyl~hio,~~~hol.si iNre.  dus Nitrobenzol geltw, 
glhzende Yadeln. Schnielzp. 20’2 O. 
0,1861 g grtbcn 0,1474 hso,. 
Ber. fur  C,,lI,,SO, Gef. 
S 10,75 1 O,S6 
Netfylester der l%iqlykolsiiiire. Beirn Erhitzen der 
Siure mit n~etIiylalkuholisc~~er Salzsaure am RuckfluB- 
liuhler. Aiif Zusatz yon Kasser fiillt der Ester k r j -  
stallinisch aus. .-\iis Alkohol gelbe Nadeln vom Schmelz- 
punkt 131 O. 
0,1536 g gsbcn 0,1128 BaSO,. 
Her. f i r  C,,H,,SO, Gef. 
S 10,27 10,OS 
~i’//iylt!ster. - 1 ~ s  Alkohol lange, goldgliinzende Sadeln. 
0,1581 g &en 0,3859 CO, urid 0,0653 H,O. 
0,1524 g ,, 0,1114 ISaSO,. 
Schmelzp. 112O. 
Bcr. fur C,,H,,SO, Gr-f. 
C C6,22 66,5i 
€I 4 3  4,62 
S 9,83 10,041 
SdfoxJyd der Tliiogl?jkolsiiure. Darstellung wie bei 
1-Xnt.hrachinoyltiiiogl~kols~ure. Aus Nitrobenzol hell- 
gel be Prisnien voni Schmelzp. 247 O. 
0,1723 g gtlbcn 0,3865 CO, nnd 0,0571 H,O. 
0,1788 g ,, 0,1344 HaSO,. 
Ber. fur C,,H,,SO, G ef. 
C 61,12 61,17 
H 3,2 1 3 , i O  
S 10,2l 10,32- 
khyles ter  der Sulfoxydsaure. A us 14 s es sig 11 e I lge 1 be 
Kadeln. Schmelzp. 215O. 
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0,1124 g gaben 0,2596 CO, und 0,0425 II,O. 
Bw. fur C,,H,,SO, Gef. 
H 4,12 4,23 
C 63,16 62,W 
Bromathylather des .Anthrachinon-2-mercaptans. 6 g 
ties Rlercaptans werden mit 20 ccm riner 10 prozentigen 
Losung von Kali i n  Alkohol rersetst. Zu der mit heil3em 
\\'asser verdiinnten und abfiltrierten Losungfiigtlnan 30ccm 
Athylenbromid und erwiirmt die Nischnng unter gutem Um- 
schiitteln gelinde auf dem Kasserbade. Die anfangs blau- 
rote Losung nimmt eine imnier hellerc Farbung an, wiihrend 
das ithj-lenbromid sich gelb fiirbt und schlieL<lich der 
Rromiithjliither sich als gelbe, kbrnige h s s e  abscheidet. 
[)as iiberschussige ~thylenbrouiid wird niit \\-asserdampf' 
iibergetrieben und das Reaktionsprodukt aus Eisessig 
unikrystallisiert. Der R~.omiithyliither wird so i n  Form 
hellgelber Yadeln voni Schnielzy. 172 O erhalten. Die 
Ausbeute betrug e t a a  80 Proz. der Theorie. 
0,1069 g gahen 0,0571 AgBr und 0,0742 BaSO,. 
0,1482 g ., 0,2992 CO, und 0,0441 H,O. 
Ber. fiir C,,H,,BrS@, GtLf. 
B 1' 23,04 %,i5 
C 55,32 53,OG 
s 9,24 9,53 
H 3,1!* 3,33 
Yinylutlret. 2 g des Bromiithyliithers werden niit 
60 ccm 10 prozentigen alkoholischen Kalis erhitzt , bis 
die anfangs hellgelbe Liisung iiber graugriin eine dunkel- 
rote Farbe angenommen hat. Der mit Wasser aus- 
gcfsllte YinylLther krjstallisiert a m  verdunntem Alkohol 
(1 : 1) in goldgelben Kadeln voni Schmelzp. 133'. Aus- 
beute 80 Proz. der Theorie. 
0,1112 g gaben 0,09i8 BaSO,. 
0,0602 g ,, 0,1588 CO, und 0,0226 H,O. 
Rer. fur C,,,H,,SO, Gef. 
S 12,04 12,07 
C 72,14 71,94 
H 3,79 4,20 
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Bibrornathyliither. Darstellnng wie bei der ent- 
sprechenden l-J7erbindung. d u s  Benzol nnd  1,igroin gelbe 
Tafeln vom Sclimelzp. 1XGo.  -4usbcute 90 Prox. der 
Tlieorie. 
0,1113 g gaben 0,1012 AgRr und 0,0630 BaSO,. 
Bey. fur Cl, , lI , ,B~2S0, Gef. 
33r 3i,54 3 7 , G S  
S 7,53 i ,57  
I n  tliesem Falle gelang es nicht, durcli dbsynltung 
von 2 3101. Hl3r deli Aceten~liither zu gcwinnen. 
.~ntltrocltin on-2-merco~)1anoxathylatker. 
Acetot des Atheis. Darstellung wie bei tier ent- 
spreclientlen 1-Verbindung. Aus verdiinntem Eisessig 
hellgelbe Sadelbiischel vom Scllmelzp. 128". 
0,1085 g gaben 0,2638 CO, und 0,0410 H,O. 
Ber. fur C,,II,,SO, Gef. 
C 66,22 66,31 
II 1,32 4,23 
Freier Oxiithyliititer. Darstellung wic oben. -\us 
Toluol gelbe 9adcln vom Schmelzp. 137O. 
0,1174 g gaben 0.2909 CO, uiid 0,0454 H,O. 
h r .  fiir C,,H,,SO, GeC 
c G7,57 tii,98 
H 4,26 4,33 
Benzocit des Oxathyliithers. A u s  '.I'oluol gelbe Sadeln 
vom Schlnelzp. 12b\,5O. 
0,1317 g gaben 0,0609 IJaSO,. 
Ber. fur C,,HI,,SO, Gef. 
S 8,26 8,4P 
. , / ~ ~ o x ~ i i t / ~ ~ / u t ~ e r .  IJarstellung wie oben. AUS , . l l ioho~ 
natili mehrmaligeni Cmkiystallisieren linter Zusstz von 
'I'ierkotile gelbe Sadcln vom Schmelzp. 110". 
Her. fiir C,,II,,SO, Gef. 
C 69,lY (i9,13 
0,1141 g gaben 0,2892 CO, umd 0,0514 H,O. 
H .5,16 5,04 
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A r c t h r a c l ~ i n o n - 2 - m e r c n p t ~ n ~ i a t ~ i o x ~ ~ u t ~ i ~ ~ u ~ ~ e r .  .\us den1 
Llibromathylather wie oben. E'unfstiindiges EMiitzen er- 
forderlich. Aus Alkohol gelbe lUadeln v o m  Schnielz- 
punkt 106'. 
0,1230 g gaben 0,3026 CO, uud 0,0597 H,O. 
Ber. fur C,,H,,SO, Gef. 
C 67,37 6i ,00 
€1 5,66 5 4 3  
Acetyleniither des -~nthrachinon-2-nier~al)tans. X u s  
tlem Rromathyl2ther wie obrn durch Erhitzen mit l'yridin. 
I)as Kohprodukt liist man in Nitrobenzol u n d  filtriert 
bereits bei 80" die abgeschiedenen Krystalle ab ,  wobei 
tias etwas leichter losliche Disulfid in Liisung bleibt. 
Iiote Hlkttchen vom Schniclzp. 323". 
0,0605 g gaben 0,15Y3 CO, und 0,0202 H,O. 
Rer. fur C,,H,,SO, Gef. 
C 7 1 , N  71,36 
H .  3,20 3,i4 
3. 2-Methylhnthrachinon-1-mereaptan. 
K/lod(c~c?X -41s .\usgangsmaterial dicntc das 2-31ethvl- 
1-aminoanthrachinon vom Schmelzp. 202O.') Zur Voll- 
endung der 1)iazotieruiig ist mindesteiis achtstundiges 
8t.elien erforderlich. GieDt man dann auf 'Eis, so fiillt 
ein krjstallisiertes Diazosulfat. aus, welclies abgesaugt 
und daraiif in \\-asser gelijst wird. Deini Vwsetzen 
n i i t  Rliodsnkaliuni fiillt ein orangerotes krystallisiertes 
Diazorhodanid aus, welches beim Verkochen in ein braunes 
krystallinisches Kcrnrhodanid iibergelit. Aus Kisessig 
hellgelbe Satleln vom Schnielzp. 193-194 ". 
0,1097 g gaben 0,2777 co, und 0,0324 H,O. 
O,li93 g ,, 
Ot1558g ,, 0,1294 HaSO,. 
8,12 ccm Stickgas bei 21" rind i.il rnni Drrick. 
Rer. fur C,,H,SSO, Gcf. 
C 68,62 fi9,03 
I1 3,23 3.28 
N 5,02 5.00 
S 11,46 11,4'L _ _  - 
') Uer. d. d. chern. Grs. 16, 695 (1883). 
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Bisulfirl. Hei der Spaltiing des Rhodanidcs riiit 
alkoholiscliem Kali hildet, sich eine tiefviolct.te Iliisung. 
aus der sich diirch Oxytlation niit Luft eiri gelbes 1)isulfid 
abwhcidet. .%us Kisessig gelbc Sadeln vom Schmelz- 
punkt - L l i o .  
0,1519 g gnbeii 0,1435 IhtSO,. 
Iler. fiir Cs,,H13St04 Gef. 
a 12,tiS 12,91 
Netli~luther. -\us Alkohol omngerote S'adeln vom 
0,107:) g gaben 0,0!101 BaSO,. 
SchmeIxp. 124*. 
Her. fur Cla€I12S0.2 Gef. 
S 1 1 ,!jO 11 $2 
Sirlfori Cles Nethyliithers. Aus verdiinnteni E:isessig 
grlbrotc 'l'afeln voni Schmelnp. 108O. 
0,1548 g pbvu 0,1171; 13aS0,. 
Her. fur C,,H,,SO, Gef. 
S 10,67 10,14 
l~thy/uthc~7*. 
Schmclzp. 99 O. 
0,1216 g gabeu 0,3210 CO,  rind 0,0597 II,O. 
o , 1 : ~ 0  g ., 0,1090 IhSO,. 
Ails Blkohol orangerote Uliittc.ticn vorn 
Uer. fur C,,H,,SO, Gef. 
c i2,34 7 2 , O O  
H 4,97 5 3  
S 11,35 11,18 
Benzylutr'ler. 
0.1141 g gaberi 0,0757 BaSO,. 
=\us Alkohol grooe, orangerote, breitv 
Siatieln voni Schmelzp. 1 3 ' 3 O .  
Ber. fiir C,,H,,SO, G ef. 
S 9,3o 9,13 
4. 4-Methoxyanthrachinon-1-mercaptan. 
;\Is ;\usgangsmatei.ial diente l-hniino-4-methoxx- 
anthrachinon, welchcs durcli Sitrieren 1-011 l-hIethoxx- 
anthrachiiion nnd darauffolgcntle Reduktion gewonnen war. 
Die Diazot icriing wurde i n  diesem Falle 
etwas andcrs ausqcf'iitirt wie sonst ublich. Das Arnin 
li'hodanid. 
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wurde i n  konz. Schwcfclsiiure gelijst uncl die Lijsiing 
auf His gegosseii, wobei dss Sulfat, des Amins in braunen 
Krystallen ansfallt. Diese wurden abgesaugt., niit 600 cwn 
L\'asser verrieben. woriiuf nach dein Ansiiuern mit ver- 
diinnter SchwefelsLure die Diazotiernng niit einer wiil3- 
rigen Lijsung von Natriumnitrit unter Kiihren ausgefiihrt 
wurde. l>ie Diazoticrnng ist beendet, sobaltl cine klare 
Liisung entstanden ist ,  ~ o z i t  bci Anwendung von 5 g 
Ainin etwa eine halbe St.iinde erforderlich ist. 17ers6!tzt 
nian die filtrierte Liisung init. Rhodanlialiuni, so fiillt ein 
krystallinischcs dunkelrotes I)iazorhodanid ilus, welches 
beim Verkochen rein gelb wird. Aus 15iscssig gclbe 
Kadeln vom Schmelzp. 245O. 
0,1649 g gabcn 0,3939 CO, ~ t r i d  0,0490 II,O. 
0,1003 g ,, 
0,1500g ,, 0,1200 BaSO,. 
4,45 ccm Stickgas bei 29O und 736.5 m m  Druck. 
Rcr. fur C,,II9SSO, Gvf. 
C A5,09 65,15 
H 404 2,92 
N 4974 4,69 
S 10,84 10,98 
Bidfid.  Uurch die t.icf blauc alkalische Yercaptan- 
liisnng wird unter Erwirmen auf dem \\.-asserbade Luft  
gesaugt. Aus Xylol rote Nadeln vom Sclimelzpunkt 
282-2830. 
0,1148 g gabcu 0,0985 SaSO,. 
Uer. fur C,,H,,S,O, Gcf. 
S 1 1 3 1  11,82 
Benzyliither. Aus Slkohol dunkelrote Rliittchen voni 
Schmelzy. 200 O. 
0,1071 g gnben 0,0678 UaSO,. 
Her. fur C,,H,,SO, Gef. 
8 8,9 1 8,69 
Sulfort des Benzyliithers. Aus Eisessig hellrote Prisnien. 
0,1630 g gabcn 0,0955 H:LSO,. 
Srtimelzp. 197 O. 
Ber. fur C,,H,,SO, Gcf. 
S 8,18 8,04 
158 Gat l e  m a n n, 
AilylutheT. Aus Alkohol rote Sadeln. Schnielq. 148'). 
0,1230 g galicn O,OS93 BaSO,. 
Iler. fur C,,H,,SO, Gef. 
S 10,33 10,oo 
l~Lio.q+/hu/siiure. .4us Eisessip liellrote Xadeln voni 
0,1833 g gabm 0,0970 IlaSO, . 
Prhmelzp. 220°. 
Her. fur C,,H,,SO, Gef. 
S 9,95 9,63 
5. 4-Aminoanthrachinon-1-mercaptan. 
h"hodanid. 5 g 1, ~-l!iami~ioanthracliinon wurden in 
40 ccni konz. Schwefelsiiure gelost und allmlhlich unter 
Kiihlung niit Kasser  verset.zt, wohei nuuiichst ein grauer 
krjstallisierter Siederschlag ausfiillt. Xuf weiteren Tor- 
sichtigen Znsatn von \ \ u s e r  oder Eis geht die F'arbc 
tlcs Xiedcrschlages in ein helles Rot uber. Sobald tiieser 
P'nnlit erreivht ist., hijrt inan niit tiem Zusatz von IVassei. 
auf u n d  tliazotiert nun  oline abznfiltrieren unter Iiiihren 
mit eirier konzentrierten wiifirigen Losung ron 2 g Na- 
triuninitrit. Sac11 1-2 Stunden filtriert man das braun- 
rote schwerliisliclie Diazosulfat ab , liist. in mehreren 
Litern Xasser von 10° aiif': filtriert von et.was unver- 
iinrlertem .-\min ab  uiid 1-ersetzt init lthotlankaliuni, wo- 
bei ciii rotes krystallisiertes Diazorhodanid ausfallt, das 
nacli deni T'erkochcn rotviolett wird. Aus Xylol rot- 
iriolette Sadelii vom Sbhmelzp. 25fi". Fur die llarstellung 
vori Uerivaten wrwendet man das Kohprodukt, (la die Ilni- 
krystallisation niit betriichtlic~hen~\~erlusten verkniipft ist. 
0,1570 g gtllxii 14,2 ccni Stickgas bei 18' uutt 750 inin Druck. 
0,1528 g ., 0,1260 naSo,. 
Her. fiir C,,II,S,SO, Gef. 
S 10,oo 10,26 
5 11,44 l l J 2  
Uisulfid. Aus der alkalischeu Mercaptanliisung mit 
der theoretisclien Jlenge 3 prozentigen Wasserstoffsuyer- 
oxyles. Aus Nitrobenzol gliinzende, violette Nadelri vom 
Schmelzpiinkt iiber 300°. 
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0,1130 8; gaberi 6,2 ccm Stickgas bei 24O und 743 mm Druck. 
0,1368 g ,, 0,1245 BaSO,. 
Uer. fur C,,H,o?U2S,0, Gef. 
!K 5,52 5.93 
s 12,Gl 12,50 
Methylather dps Mercapfans. Aus verdiinntem -41- 
kohol violettrotc Kadeln. Schmelzp. 200' unter Zer- 
setzung. 
0,1556 g gabeii 7,2 ecm Stickgas bei 13O und i38  nun Druck. 
0,1191 g ,, 0,1027 BaSO,. 
Ber. fur C,,Il,,SSO, Gef. 
s 5,20 5,28 
S 11,91 11,84 
Benzylather. -4us Alkohol violette Nadeln voni 
0,1490 g gaben j ,?5 ccrn Stickgas bei 17" und 740 mu1 Druck. 
0,1003 g ,, 0,0679 BaS0,. 
Schmelzp. 226 O. 
Ber. f i r  C,,H,,SSO, Gef. 
h' 4,06 4,34 
s 9,20 9,29 
SuZfOn des Benzyluthers. Man 16st den Ather in  Eis- 
essig, versetzt mi t  etwas mehr als der tlieoretischen 
Menge 15 prozentigen M7asserstoffsuperoxydes und er- 
hitzt Stunde auf dem \\*asserbade. S u f  Znsatz von 
V'asser f ' l l l  t das Sulfon als brauner flockigcr Yieder- 
schlag aus. Aus -4lkohol braungelbe Nadeln. Schmelz- 
punkt 26-1'. 
0,1459 6 gaben 4,7 ccni Stickgas bci 15O und 741 mm Druck. 
0,1617 g ,, 0,0994 BaSO,. 
Ber. fur C,,H,,PISO, Gef. 
N 3,7 1 3,71 
S 8,50 8,44 
Allylather. Aus Alkohol lange, rotviolette Sadeln 
vom Schmelzp. 175O. 
0,1207 g gaben 5,2 ccm Stickgas bei 17O und 749 inm Druek. 
0,1325 g ,, 0,1045 n a s o , .  
ller. fur C,,H,,PISO, G ef. 
S 4,75 4,90 
S 10,96 10,83 
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Acet?jlrierivat des Hhodanides. Dnrch Erhitzen des 
Rliodanides niit der vierfachen Jlenge Essigsiiurcanhylrid 
wa.hrcnd 10 Jlinuten an1 RuckfluWkiihler. Aus Toluol 
hcllrote Nadeln. Schmelq). 263O. 
0,1630 g gaben 12,8 ccin stickgas bei I S u  und i47  rnni Drnck. 
Hcr. fur C,,H,,S,SO:, Gef. 
S 8 , i O  8,99 
ricet?yldericat des Netlyjliitlters. A u s  13enxol rote .Sa- 
0,1540 g gaben 8,25 w i n  Stickgns bei 23O und 743 inrn h i c k .  
deln. Schmelzy. 226 O unter Zersetzung. 
Ber. fiir C,,H,,SSO, Gef. 
S 4,50 4,45 
'I%?~~l?jkol.~iiure. Aiis Alkuhol gliinzende: rote Sadeln. 
Schnielzp. 2OOB" unter Zersetzung. 
0,1353 g gabcii 5.25 win St.ickgas h i  I C u  iind 745 inrn 1)rucIi. 
0,123'2 g ,, 0,0909 13a80,. 
Her. fiir C,,H,,SSO, Gef. 
x 4,4i 4,31 
S 10,24 10:09 
6. 4Methylaminoanthrachinon-1-mercaptan. 
Ueziiglich der Ihrstelluiig des 4-i\letIijlnniino-l-amincl- 
anthrachinons ~ g l .  U.R.1'. 1.56759 ( F r i e d l l n d c r  8, 293). 
1)ie Rase krystallisiert ails Pyritlin in Form violettcr 
RlPtter vom Schinelzp. 195 ". 
0,1202 g gnbeii 0 , 3 1 ~ 2  CO, und 0,0509 H,O. 
0,1594 g ,, 16 , l  ccm Stickgaa bei 26O und 751 inin Druck. 
Her. fiir C,51112N202 Gef. 
11 4,iG 4,73 
N 11.12 11,02 
c 71,43 i1,29 
Erhitzt ni:tn (lie 13asc mit eineni i?berschuR \-on 
Essigsiiureanhydrid cine Stunde zum Siedcn, so erhklt. 
nian ein Diacetjlderivat, welches ails Kisessig i n  Form 
branner Sadeln r o m  Schnielzp. 278 O krystallisiert. 
0,1002 g gabcw 0,3490 COP u n d  0.011:l H,O. 
0,1008 g ,, 7,55 ccni Stickgrta bei " Y o  und 748 rnm I h c k .  
lkr .  fur C,,H,,N,O, Gcf. 
C 6i,Y3 (i7,77 
€I 4,76 4,6l 
S 8,33 $ : 2 5  
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Rltodanid. Auch hier wurde, wie beim 1.I-Xmino- 
methoxyantlirachinon besclirieben , die Base in konz. 
Schwefelsaure geliist, das Sult'at mit Xis aiisgefallt! fiI- 
triert, in \\'asser snspendiert nnd  nach Znsatz  on ver- 
diinnter Schwefckaure rnit wafirigern Xatrinmnitrit di- 
azotiert. Auf Zusatz r o n  Khodankaliuni fiillt ein rotes 
Uiazorhodanid aus, das bcirn Kochen ein Yiolettes Kern- 
rhodanid liefert. Bus Eisessig dunkelviolette Sadeln 
vom Schmelzp. 242- 243 ". 
0,1302 g gabeii 0,3132 CO,  nnd 0,0320 H,O. 
0,1000 g ,, 
0,0915 g ,, 0,0731 15nS0,. 
8,55cc1n Stickgas bei 25,5" und 743,5 iiirn Druck. 
Ber. fur C16H,,S,S0, Gef. 
c 65,30 65,61 
H 2,94 2 , i5  
s 9,53 9,34 
S 10,90 1 1 ,o 1 
lX.$ul@d. Ails Xjlol unter Zusats! voii Alkoliol 
0,1040 g gaben 2,2 cc'm Stickgas bei 32O und 748 ccni Druck. 
0,1023 g ., 0,08i7 13aS0,. 
dunkelviolette Kadeln \-om Schmelzp. 280". 
Her. fur C,,~I,,N,S,O, Gef. 
N 5 3  5,34 
S 11,96 11,77 
Metltyliilker. Aus Alkoliol violette Kadcln. Schnielz- 
punkt 210'. 
0,1090 g gabeii 5,05 ccm Stickgas bci 23,  und i44 mm Druck. 
0,1201 g ,, 0,0998 BaSO,. 
Bcr. fur (&,lII3KSOt Gcf. 
N 4,96 5,08 
Y 11,33 11,41 
Thiogl3holsaure. Darstellung wie bei Zinthrachinoyl- 
1-thioglykolsiiure. Aus Nisessig dunkelviolette Blattchen 
vom Schmelzp. 833 O. 
0,1515 g gaben 5,6 ccm Stickgas bei 22O und i 4 6  nun Druck. 
0,1202 g ,, 0,0863 BaSO,. 
Ber. fur C,,Il , ,~SO, Gef. 
N 4,?8 4,09 
8 9,80 9,85 
11  Anoalcn der Cheuiie $03. Band. 
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7. 4-Dimethylaminoanthrachinon-1-mercaptan. 
Das 4-l~ii i iethylamino-l-amiii0~1itl ir~~chinon wird narh 
dem U.R.1’. S r .  1367i i  (Fr ie t l lLnder  6, 3x0) dargestellt. 
Rhodanid i>as Amin wird uiiter I4:rwiirmen i n  w r -  
iliinnter Schwefelsaure geliist und nacli dem Abkuhlen 
niit wll3rigeni Xitrit diazotiert. Die Jliazoliisung ist 
diinkelrot gefarbt. L)esgleichen das krystallisiert ails- 
fallcnde Diaxorhodaiiid. ])as Kernrlindanid krystallisiert 
aus ‘I’olnol in Form bordeauxroter S a d e l n  r o n i  Sclimeb- 
punkt 241 ’. 
0,0720 g gaben 0.1733 co, uud 0,0267 If,o. 
o,o;wi g ,, 0.05:38 UaSO,. 
ner. fur c,,€J12N&32 (;eE 
C 66,20 t;G,10 
H 3,93 3,96 
b 10,39 10,51 
I)isulfiri. .\us Eisessig blauriolette Krjstalle.  die 
bei 220” allmiihlich unter Zersetzung schmelzcn. 
0,12:(2 g gaben 0,3068 CO, und 0,0527 II,O. 
IScr. m y  C&,N~S*O, Gef. 
I1 4,29 4,79 
C 68,Oj 67,92 
Jletiylathcr des Jlercaptnm. .\us Pjridin riolette 
nietallglanzende Kadeln vom Sclimelzp. 247 O, 
I h .  fur  C,,H,,SSO, Gcf. 
c 6R,G9 64,’iO 
11 5,06 4,G9 
0,1817 g gltben 0,4577 CO,, 0,0761 H,O uiid 0,1389 BaSO,. 
b 10,78 10,50 
ISei der Oxydation niit Chromslurc erlialt man ein 
8U.j l’yridin in rotbraunen Sadeln krystallisierendes 
S d f o n  voin Schmelzp. 193O. 
0,1256 g gaben 0,0874 BttSO,. 
BW. fur C,,Il,,KSO, Gef. 
S 9,74 9,56 
8. 4-Oxyanthrachinon-1-mercaptan (Monothiochinizarin). 
])as erforderliclie 4-0xy-1-aminoanthrachinon kann 
entweder durch  Krhitzen von Chinizarin m i t  Ammoniak, 
h i e  ilfercaptme des Anthrachinons. 1 G3 
oder durch Oxydation dcs 1-Aminoanthrachinons (D.R. P. 
Nr. 164 72 i )  oder durch Kedulition der entsprechenden 
N it r over b i n d u n g mi t S c 1 I we f el n a tr i u m ge w o n n e n w er d e n . 
Lctztere kann nach den Angaben des D.R.P. S r .  163042 
durch Kitrieren von 1-Oxyanthrachinon erhalten worden. 
Aus Eisessig lange, gelbe Nadeln vom Schmelzp. 268O. 
0,1696 g gaben S,4 ccrn Stickgas bei 2 G 0  und 747 m r i  Druclr. 
Ber. fur C,,H,NO, aef. 
s 5,2 5,s 
Uiazotiert man das 4-Oxy-1-aminoanthrachinon, so er- 
h l l t  man beim Verkochen der Diuoverbindung Ctiinizaiin. 
f ih lur i id .  Kine Liisung VOU. 10 g 4-0x~-l-i1111ino- 
anthrachinon in 40 ccm konz. Sehwefelsiiure wird init 
einer Liisurig von 3 g Satriumnitrit i n  40 ccrn Schwcfel- 
saure diazotiert. Kach 1-2 stundigem Stelicn giellt man 
auf 200 g Eis nnd saugt den griingelben krjstallisiertert 
Xiederschlag an der Saugpumpe ab. Da er sich auch 
in  vie1 Wasser schr schmcr liist, so wird er iiur niit 
200 ccm Kasser angeriihrt und mit ctiner Liisung v i m  
10 g Rhotlankalium in 50 ccin \Yasser versetzt.. )Ian 
erliitzt dann ’ I ,  Stunde auf den1 Wasserbadc und schlie8- 
lid1 noch so lange iiber frcier Flamme, bis der Siedw- 
sclilag eine rein gelbc E’arbe angcnoinnien hat. Ilas 
krystallisiertc Khodanid wird abfiltriert, mit \\‘asser ge- 
waschen untl getrocknet. F:s wird am besten ails PFridiii 
iimkrystallisiert. Braunrote Nadeln vom Schmelzp. 231 ’. 
0,1474 g gabcri 6,55 cctn Stickgas I x i  23O und 751 inin Driiclr. 
0,1134 g )) 0,0962 Haso,. 
Uer. fur C,6H,KS08 Gef. 
s 4,98 5,07 
S 11,40 11,65 
Diszilfil. ,4us der blauen alkalischen Mercaptan- 
losung mit Ferricvankalium und darauf folgendes An- 
sguern mit Salzslnre. Aus Anilirt rotbraune Yadeln. 
Svhmelzp. uber 300’. 
0,1321 g gabcn 0,1257 ISaSO,. 
Ber. fur C,N,,S,O, Gef. 
S 12,57 13,06 
11*  
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jlfethyliiller tier Mercaptunz. In allen Fiillen , i r o  
Uxyderivatt! von Rhodadden rorlicgen, findet bei tler 
hrs te l lung der Ilercaytsniither iius der alkitlischen 
Liisung kcine Jbsclieidiing statt., (la die Oxjgruypctn 
unter diesen Verhiiltnisson nicht iitheritizicrt wertlcn. 
Die Bildung des U~crcaptatiiit.hers gibt sidi in diesen 
Fallen tlurcli eine Fwrben%itderiing der alkulhchen T,iianng 
211 erkcnncn. l n i  vorliegeiiden M l e  gelit die Ir’srbt! 
yon Mim in Piolett iiber. Jhirrh .\nsiiuctni wtrden die 
frc!icn ~S~n~crCibptali i t t lC~ ihgc?St!hi(!den. Alkohol 
rotbriwnc Sadeln voni Schntclxp 194 9 
0,1788 g gnbcii 0,1516 nrS0,. 
Ikr. fiii C,,tiIoSO, Gef. 
S 11,R7 1 l,64 
Benz,yZ&her. .\us Eisessig blauratc Nadeln. Strhmelz- 
0,1800 g gaben 0,1210 HaSO, 
punkt 242 ”. 
Bet. fiir &,II,,SO, Gcf. 
S 9,26 0,23 
Siillbn des 1Yenzylather.u. Auo vctrdiinnteni Niscssig 
gelbe h’aduln voia Seltmclzp. 21 6”. 
0.1010 g b’al,en 0,0597 IJIISO,. 
Ber. fur GIHI,S03 Gef. 
S 8,41 8,12 
9. 3,4-DioxyanthraJ~on-l-mercapten (Honothioparparin). 
(Ails -4minoalizirrin.) 
Hhodanid. Ycrsctzt man die in konz. schwfelsaiirer 
Liisiing mit NitrosSlxc.lt\~efelsiurc? erhidtene 1)iazoliisung 
iiiit His! so fillt licriti schwerliisliches 1)iazosiilfiit xms. 
U a n  verdiintit deshalb in diescm Falle ntit vie1 N’asscr 
iintl vcrfiiltrt sonst wic immer. Auf Zusutz voii Ithodan- 
kdium f3llt ein rotcs 1)iazorhodanid %us, dtis sirh bcinr 
Verkoclten gelb firbt. Das rohe Hhodanid wird zur 
Ihtfcrnung von etwas Puryurin mit Jlkoliol und Athcr 
itusgewasdien und dam ‘HUS Xitrobenzol umkryst.ullisiert. 
Cielbrote Sudeln, die iibcr 350° schmelzcn. 
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0,1664 g gaben i , 4  ccm Stickgas bei 22O und 7 4 4  mm Druok. 
o , i x a  g ,, o , i m  IMO,. 
Uer. fur C,,H,SSO, Gtif. 
N 4,7 1 4,93 
S 10,79 1 I ,09 
Bisdfid. Das Rhodanid liist sicli in alkoholischem 
Ksli zuniichst oliiie Anfspaltung init violctter Farbe auf. 
Erhitzt man nun, so wird die Hhodangruppe ;iufgcspalt.en, 
und die Farbc schliigt in blau um. Die Oxydation wurde 
niit lmft ausgefiihrt. Das dnrch -4 nsiiuern erhaltene 
l'ctraoxydisulfid krystdlisiert aus Sitrobenzol in roten 
Xiideln, die iiber 300' schmelzen. 
0,1972 g gaben 0,1744 Ba80,. 
13er. fur C,,H,,S,O, Gef. 
S 11,83 12, l  
Methyliither des dlercup/ans. 1)ie blane :ilkalisc tie 
Liisung des llercxpt,ans fiirbt sich anf Zusatx von Jod-  
metlijl blausticliig rot,. Beim Ansauern fBllt der frttie 
I)ioxvmel.c.aptilIl~t~ier in roten Flocken HIIS. A U S  Alkohol 
rote Sadeln voni Schmelxp. 248'. 
0,1091 g gaben 0,2524 CO,  und 0,0314 H,O. 
0,1596 g ,, 0,1272 BaSO,. 
13er. fur C,,H,,SO, Gcf. 
c 62,9 63,1 
I1 3,49 3,52 
6 l1 , lS  10,Y 
10. Anthrachinon-1,4-dimercaptan (Dithiochinizarin). 
\Tie schon in der Einleitung erwiihnt, 
wurde dieses Dirhodanid auf eincni ;hnornie~i \\-ege er- 
halten. 1)iszotiert niiin 1-Amino-l-nitroiintliritcllinon rind 
verkoclit mit Bhodankalium, so wird auDer tler Diazo- 
gruppe ii1It:h noch (lie Nitrogruppe gegcn Rhodan itus- 
getiiusclit.. J h s  in konz. Sclimefelsaure dsrgestellte IJi- 
azosulfat f'illt auf Zusatz von Xis in gelben Sadeln iiiis. 
nas l)i;izorhodaniti ist rot gefiirbt und niirimt. beini 1-w- 
kochen eine hellgelbe Fsrbe an. Aus Sitrobenzol gelbe 
Kiideln, die iiber 300° schmelzen. l)as gleiche Dirliodiltlitl 
I)irliodanid. 
166 G a t l e r m a n n ,  
k i l l 1  n i i i 1 C h  au s dem o bcn bcs c hr ie benen 4-A mi n0-1-lh0d i~ 11- 
anthr;ichirion (larch l.)i;tzoi.i(tr(:il und I'erkoclien iiiit 
. H i  od a n k a 1 i uni erha 1 ten wcrd c 11. I)a (I i e Hh o d an gr u 1) p c 
jccloch tlurch konz. ScliwefclsLure verandert wird, so 
ninfl man die Uiazotieriing ni i t  konx. Salzsfiure und gas- 
t'iirmiger ,,salpetrigcr Siiure.' ausfuhren. Als  wirhliche 
J)iirstt~llunjismetIlc;de i s t  ,jetloc.h das ziieist beschriebene 
Ycrfiiliren dem letztereii n.esentlicIi sorzwiclten. 
Auflcrdcni witstc4it das 1,4-L)irhodiinitl bcim Diazo- 
t kren tles l-.lmii1o-4-c.hlor~tntliri~cl~inons u d dar;iuffolgeii- 
t i  em Ye rIc o c ii e n in it I< ho (I ;i n k a1 i 11 in. 
0,2148 g gaben 17.1 ccrn Stickgw hi 20° und 74ti min Drr1c.k. 
0,laiO g ,, 0,1821 I ~ L S O . ~ .  
I h .  fur C,,H,S,S,O, Gef. 
s 8,70 8,!)4 
s lO)!)O 10,67 
Dimethyliither. Xrhi t x t ma n tla s I M i o  d a nid mi t alli o- 
Iiolisclieni Kali. so Iddet sicell das griingcfiirbte Salz des 
1 )itliioc~liiiiizariiis. =\uf  Zusatz voii Jodnicthgl findet ein 
I . 'a~bcni in i~c~l~ lag  i n  Rotbi-aun statt:  untl  es scllctidet sich 
(lor 1 )inivthyliither ab: dcr aus Xlkollol in rotbraiirien 
Sntleln x-om Sclinielxp. 1 2 i  " k~ytn l l i s ie r t .  
0.1 ti23 g gaben 0,2509 Base,. 
Ikr .  fur C,,TI,,S20, Gef. 
S 21,35 21)18 
Uiszclfbtr des Uimctk!llat/iers. 
gclbe Sadeln vom Schmclzp. 280'. 
0,10$(i g gnben 0,2117 CO, uud 0,0320 H,O. 
Aus Risessig lange, hell- 
Rer. fiir Cl~€Il~S~Oo Gef. 
C 52,74 53,09 
€1 3,32 3,3 
l~iiithyliit/ier. Aiis ;\lkohol rotgclbe Kadeln v o ~ n  
0 , 1 2 3  g gaberi 0,1820 UaSO,. 
S~hmelzp. 177 n. 
Ber. fur C,,H,,S,O, Gef. 
S 19,5:1 1 9 , G  
jrlisulfbn des hiuthylatiiers. Aus t.erdiinnteiii Eisessig 
liellgelbe Nadelii vom Schmclnp. 217 '. 
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0,1057 g gaben 0 2 1 4 0  CO, uud 0,0375 H,O. 
0,1361 g ,, 0,1610 DaSO,. 
Uer. fur C,,H,,S,@, Grf. 
C 55,t  55,2 1 
s 16,34 16,21 
If 4,08 5,91 
Bibenzyliitlier. .\us Risessig rote Rliitter. voni Sclimelz- 
punkt 230 O. 
0,108j g gaben 0,1105 BaSO,. 
l k r .  fur CJ3~,,Si09 Gef. 
S 11,17 14,l 
Disulfbn de.9 Dibenzytathers. 
0,lOJOg gsben 0,2495 CO, uud 0,0377 H,O. 
0,1250 g ,, 0,1142 Haso,. 
Aus Eisessig hellgelbe 
Sacleln voin Schmelzp. 263 O. 
Uer. fur  C,,H,oS,O, Gef. 
C 65.08 65,16 
11 3,90 J,06 
S 1?,4d 12,56 
Dithirjglykulsaiure. .\us Kisessig rote Xadeln. Schmelz- 
0,1674 g gaben 0,2009 BaSO,. 
punkt iiber 300". 
Ber. fur C,,H,,SJO, Gcf. 
8 16,51 16,4'? 
1 J o d  I-nitroo?itlirachinon. Diazotiert man wie oben 
beschrieben, l-.thnino-4-nitroanthrachinoii und verkocht 
die mit \\-asser rerdiinntc Liisung mit Jodkitlium, so er- 
halt man normalerweise 1-Jod-4-nitroanthracliinonl d. 11. 
die Kitrogruppe wird nicht durch Jod eisctzt. Aus 
Xitroberizol gelbe Xadeln vom Schrnelzp. 259" 
0,2093 g gabcu 6 , s  ccrn Stickgas bei 200 und i 4 6  rnm Druck. 
0,122'2 g ,, 0,0760 AgJ. 
Uer. fur C,,EI,SJO, Gef. 
N 3,69 3,7 1 
J 33,51 33.3 
11. Anthrachinon-1, 5-dimeroaptan (Dithioanthrarnfin). 
Dirhodanid. Xach clcm Uiazotieren in konz. Schwefel- 
shiire ftillt anf Zusatz von Eis ein krystitllisiertes Ui- 
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nxmilfut in goldgdben Nadeln aus. Die Darstelliing 
des Bhodunides erfolgt in gleicher Weiue wio beini 
1-Xercaptan besclirieben. Aiis Xitrobenzol messinggelbe., 
verfilzte Sadeln, die iiber 960° schmelzen. L)r die lh- 
k q-stallisation mit g rokn  Terlusteii Yerkniipft. ist, so 
verwendet nian fur die hrs tc l lung von Derivaten diis 
fast rehe IMiprodiilit. 
0,1425 g gaben 11,6 eem stickgas bei 26O uiid i 4 @  mm Drurk. 
0,203i g ,, O,Y977 ihS0,. 
Ikr. fir CI,,H6X,SaO2 Gof. 
h' 8,iO H,i4 
s l epl  10,59 
/h?ith$iither. I)as Tlirhodanid lfist wich in alkoho- 
liscliciii Kali unter Anfspaltuiig der Ilhodungruppa mit 
rein blauer Purbc aiif. I3eim Ziisatz Ton Jodlthyl fdllt 
der 1 )iiittiyliither in rotcn Krystallen BUS. Ails Kisessig 
rote Sudeln vom Yclinielzp. 230". 
0,1548 g gabrn 0,9184 hSO6. 
Ikr. far C,8€Il,,SxO* G ef. 
S l9,M 19,Si 
1 8. 5-Aminosnthraohinon-l-meraaptre 
:i g ll:',-l~iuiniaowiithrti(~Iiiiion wi1rdc.n in 
25 cciii koiix. Scliwefelsliire geliist uiid init. SO Yiel Sitro- 
eylsch\vcfds%uro versel.zt, als einem Yolekulargewicli t 
Sitri t  entspricht.. Die Diuzolbsung wurde iilich d a i i  
Ytelien iiber Kaclit 8 Standen auf dein T)ampf'bado aiif 
HO" wliitzt iind ii~(!li ileni Rrkalten uuf Nip gegossen. 
1)w ddiltrierte rotbraiiiie Xedorschlag wid mit IVusser 
von 'iO-HOU er\vilrnit, wobei &is Xonodiazosulfat. mit 
violettroter Yarbc. in Usuuug gelit. Heini Abktihlen 
krystallisiwt letzteres in mctallg1:lilnzendcn Nadeln uiiw. 
Sach dein Abfi1triel.cn liist man wiedcrnm in heillm 
Wuxser tiiif, filtrictrt von geringcn Mcngen iingc!lilsten 
Sto#es ab, rersekzt niit. ltliod~nkaliuni niid verkoc-lit in 
ublicher Weise. UHR 5-Amino-1-rliodanid wird 81s lloh- 
produkt in Form einew diiiikelroten krystallinisclien 
h'it?derscliluges erliiilten, der iiicht ganz sc.liarf bei 838' 
RhorZami.i. 
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schmilzt. Die dusbeiite betrkgt infolge der nicht glatt, 
verlaufenden Halbdiazoticrung nur 1,s g. Die Umlirystalli- 
sation des Kohproduktes gelang niclit, weshalb die Ana- 
lysenresultate etwas ungenau ausfielen. 
0,1024 g gaben 0,2394 CO, und 0,0322 H,O. 
0,0842 g ,, 
0,1172 g ,, 0,0910 BaSO,. 
7,2 ccm Stickgae bci 18O und 734 mm Druck. 
Her. fur C,,H,N,SO, Gef. 
c 63,76 61,28 
H 3,51 2,85 
5 10,66 11,45 
s 9,48 10,oo 
Benz!jl/i'fher. Atis Pyridin grunlich metallgllnzendc? 
Kadeln. die 2 Mol. Krystallpyridin entlialtcn. Sclimelz- 
punkt 11%". 
0,0938 g gaben 6,9 ccm Stickgas bei 21" nrid 742 inm Druck. 
Bcr. fiir C,,H,,XSO, + 2C5H5X Gef. 
S 8,S5 8,13 
Ber. fur C,,EI,,KSO, Gef. 
0,3050 g, pyridinfrei, gaben 0,0718 BaSO,. 
S 9,29 9,38 
13. 5-Chloranthrachinon-1-meroaptan. 
5- Chlor - I -  aminoanthtachinon. Aus Eisessig tiefrote 
0,1098 g gaben 0,2640 CO, iind 0,0281 H,O. 
0,1371 g ,, 
0,1260 g ,, 0,069i AgC1. 
Nadeln voni Schmelzp. 210O. 
6,8 ccm Stickgas bei 19O und 747 mm Druck. 
Ber. fur G,,H,KClO, Gef. 
G 65,24 fi5,56 
H 3,13 2,86 
S 5,44 5,57 
c1 13,77 13,68 
Acetylderivat.' Aus Eisessig gclbc Hliitter vom 
0,1363 g gaben 6,1 ccm Stickgss bei 19O und 743 nim Druck. 
0,2205 g ,, 0,1040 AgCI. 
Schmelzp. 21 6 O. 
Ber. fiir C,,H,oXCIO, Gef. 
c1 11,83 11,66 
K 4,67 5,OO 
1 i 0  Ga t t e r  in (I  ti i t ,  
Tfliodanid. GieBt n i m  tlic scliwefelsaure I )iaxoliisnng 
~ u f  14s. so scheidet. si th tlas Ihzosulfat  in  briiiunlich 
gelben Krystallen ab. l h s  Hhodanid krystallisiert aus 
o-Sitrotoluol in Form goldgelber breitcr Sadeln VOIU 
Sc*hnielzp. 287 O. 
0,1444 g gabtw 0,06Yj AgCl untl 0,1139 BaSO,. 
Ber. fiir C,,II,;XCISO, Gcf. 
C1 1 l,83 11,73 
s 1 0 , i O  10.83 
f h i d p d .  Ijei tler -4iifsp:tl tnng tlcs Rhodanitles er- 
liiiit  nian eiiie yiolette Mercaptidiiisung. 1 )as freie 
,\lerc;tptiin fiirbt \\'olle als IXsnlfid stark gelbstichig 
1j~i111ge an. Uas (lurch Oxydation niit .I,iif't oder Ferri- 
c y:i n k  ;ilium crh ii 1 t ciic 1)isul fi d krys ta llisier t ;ill s 0-S i t 1'0- 
t (Jlt IO1 i n  l"oi.ni gdbbraunor Siidelctien. die oberlialb 360' 
scliniclxtw 
0,4087 g gaben 0,2086 AgCl und 0,3426 I M O , .  
Uer. fur C,,H,,Cl,S,O, Gef. 
CI 12,96 1L),62 
S 1 l . i 2  1 1 J 1  
Xetkyliither. 
~ o n i  Scliinelzl). Z 8 O .  
0.1 127 g gaben 0,0544 AgCl und 0,0903 RaSO,. 
.A 11s Illisessig Iange. braunrote Nadel l~  
Iler. fiir C,,H,CISO, (;of. 
C1 I 2,29 11.94 
5 11,11 11 ,oo 
Il%io~/{ykolsuure. 
0.0959 g gabm 0,0406 AgC1 und 0,0651 HnSO,. 
A u s  Eisessig Iiellgelbe Satleln vom 
~c~l in ie lzp .  ?iso. 
uer. riir c16tr9ciso4 Gef. 
s 9,64 . P,39 
CI 10,66 10,5& 
J ) i c  D:irstcllung des cntsprechenden 'l'hiopliens ge- 
liing nirlit.  
14. 5-Methylaminoanthrachinon-1-meroaptan. 
Beziiglich der L)arstellung des 5-hleth~lamino-l- 
~~ i~ i i~ io~~n th rach inons  ~ g l .  D. R.1'. Sr. 156759 (F r i ed l i i nde r  
Die Mereupfane des ifnit'lraclrinons. 17 I 
8, 293). Die Base krystallisiert aus Xlkotiol in iot- 
violetten Kadeln vom Schmelzp. 193". 
0,1334 g gaben 0,3498 CO, und 0,0584 H,O. 
0,1772 g ,, 19,3 ccm Stickgas bei 15O u. 715 mm Druck. 
Rer. fur C,,H,,B,O, G ef. 
C i 1 , 4  71,31 
H 4 8  4,9 
N 11,11 11,31 
Hitodunid. Ihs  Amin wird in konz. Schmefelsiiure 
gelost und mit Nil ros~lscliwef'c~ls~in~.c diazotiert. Beim 
Gieflen aof Xis Pillt ein braunschwarzes, kr~-stallinisches 
Diazosulfat aus, das mit Khodankalium in ein braunes 
Ihzorhodanid ubergeht. Das Kernrhodanid krgstalli- 
sier t aus Eisessig odcr Pyridin i n  dnnkel rotvioletten 
Kadeln vom Schnielzp. 268". 
0,1317 g gaberi 0,3133 CO, und 0,0115 H,O. 
0,1317 Q ,) 0,1041 13tls0,. 
&r. fur C,,H,,h',SO, GCf. 
C 65,'Li F4,89 
H 3,43 3 , x  
S 10,9 10,85 
Bisulfirl. Uurch Aufspaltuag des Hhodanides mit i d -  
koholischem Kali en tsteh t eine tiefviolet tc Alrrcaptid- 
losung, aus der dnrch Oxjdation im Lufts t ror  das 
llisulfid sls roter Siederschlag zu geminnee ist. l h  
krystallisiert aus o-Sitrotolnol in roten linsenformigen 
Aggregaten vom Schmelzp. 321 4 
0,2307 g gaberi 0,1963 BaSO,. 
Ber. fur C,,,fI,,S,S,O, Gef. 
S 1 I,96 11,68 
Mtth9Zuther. Ans Kisessig dunkelrotr Sadelbuscliel 
0,liOo g gaben 0,1402 Ha60,  
vom Schmelzp. 248'. 
Ber. fur C,,If1 ,SSO, Gcf. 
S 1 1,38 1 1 , 3 ?  
15. 6-Dimethylaminoanthrachinon-1-mercaptan. 
T3ezuglich der Darstcllung d ~ s  5-Diniethylnniiiio-l- 
amino an th rac hin on s au s 5-C h 1 or- 1 -am in oa n t 11 r a c 11 i n 01 1 u n d 
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Ijiputltyltimin vgl. 1lR.P. 166759 (Friedliittder 8, 2031. 
I )it! Base krgstallisiert i iIiB Alkoltol in roten rIion~bisc11t.n 
Wiit tclten, die bei 222 sclmelzen. 
0,1628 g gaben 0,4320 C09 uiid 0,0793 11@. 
0,2022 g ,, 19 ccm Stickgaa bei 210 und 549 inin Driick. 
Iler. fur CtJlx4X.$)* Ocf. 
H :',,SO 5,45 
c 72,25 i3,37 
s 10,53 10,49 
ffhoduttid. IJie I)iumtier~uig dcs Aniins wrde  in 
wrdlinnt svlt\\'cfelsiliirer Liisiing vorgenommen. Beini 
%iigeben vott Hltodatikuliuni fiillt das braiine Uiazorhodanid 
ass. Uas Kcrnrltod;inid wird iiiis Eissssig oder l'yridin 
in Form Yon dunkel rot.rioletten Nadeln vom Sclimclz- 
punkt 212O vrlialtcn. 
0,1809 g gahn 0,3067 CO, and 0.0588 HtO. 
0.1283 g , 0,0961 BaSO,. 
flrr. fiir C,,II1~S~SO2 Gvf. 
c GG,20 66t27 
H 3 , M  $95 
S 10,40 1@,28 
Dizulfid. 1)urcIi Oxylution dcr violetten Yercaptid- 
1Ssung vc!rniittelst des 1,nftsanerstofth entsteltt das rotc 
I)isu\fid, das, aiis Eisessig in Sadelii krystidlisierend? bei 
272O scltniilzt. 
0,0920 g gabn 0,0751 Haso,. 
Bw. fiir C,lUp,SISIO, G ef. 
S 1 1,36 11 
,%?e//qlutIter. Aus Niscssig rote Sadelti vom Si*lintclx- 
0,1400 g gaben 0,l I01 IkrsO,. 
punkt IiC!5''. 
Iler. fUr C,,H,,KSO, Qef. 
S 10,76 10,s 
3 - 2)itnetfqltiniinn- 1 - nnthruchinonmcrcoptaitlrcrniut~t~~lut~er. 
5 g dcs im vorhcwgeltenden bcscliriel~enon 5-T)iiiiet.hTl- 
antino-1-rhodtinids werden in der iib1ic:hcn Wcise wit 
ullioltolisclic~tt Kali aufgcspalten. Sach Zusatz voit 20 c(:ttt 
~tltglenbromid zur Bltrierten JIercriptidlfisiing wird nivltt 
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ganz bis ziini Sieden erhitzt, bis nacli Verlaiit' einer Stunde 
die anfangs intensiv violette Losnng eine hcllcre rote 
F u b e  angenommcii hat und unten ein rotes 01 sich be- 
findet. Sach \'crtreiben dcs .&thylenbromids mit Wasscr- 
tlanipf n-ird niit Alkohol ails dein Reaktionsprodukt der 
nebenher entstandene \-inyliither extrahicrt. Durcli 
niehrf'aaches Unikrjstallisieren des Riickstantles ails S1\.lol 
erhblt inan den reinen 13romiith~llither in  rotcii Rl%ttc.hen 
wni  Schmelzp. 186". 
0,174'3 g gtlmi G,2 W I I I  Stickgas bei 26,5O 11. 7.10:s r n m  Drtick. 
0,1320 g ,( Olo781 UaSO,. 
0,1392 g ,, 0,0657 AgRr. 
Her. fur C18H,,,S13rS02 Gef. 
s 3 3 9  3,80 
13 1' 20,49 20,0!1 
S 8,22 8,12 
%y/ut?leT. Darstellung n i e  oben. Allis d k o h o l  rot- 
0,1238 g gaben 0,3161 co,, 0,0551 If@ und 0,0960 BaSO,. 
braune gliinzende Uliittchen voni Schmelzp. 161 :6 O. 
Her. fiir C,,II,,SSO, Gef. 
C 69,86 69,64 
If 4,s:) 4,98 
S 10,37 10,65 
r)~hornulh$uther. Darstellung wie h i  dcn ent- 
spreclienden u- nritl /?-Verbindungen. Aus Tknzol und 
Ligroin dunkelbraune, an cler h f t .  eerset.zliche Bliittehen 
vom Schmelzp. 143'. 
0,1202g gaben 0,0615 IlaSO, und 0,0964 AgBr. 
Her. fur C,,H,,NBr,SO, Gcf. 
Hr 34,09 34 13 
S 6,83 i , O S  
d c e t e y / a t l r e i .  0,8 g tles ~) ibromat~h~lat l icrs  wcrden 
m i t  2 g einer 50 prozentigen xiiflrigcbn Kalilihing urid 
soviel ,Allioliol zum Siedcn erhitzt, daD fast illlrs in 
Lusung geht. Sach viertelatiindigern Kochcn ist dic Rcak- 
tion beentlet. *4us Renxol und Ligroiri krystallisiert der 
.lcetenyliither in dunkel rotbranncn l'risiiieii Yon1 SchInelz- 
yunkt 197 '. 
174 G a t t e t m a n n ,  
0,1194 g gaben 0,3086 co, und 0,0486 H,O. 
I k r .  fur C,,ll,,KSO, Gef. 
c 70,32 i0,49 
H 4,26 4 3 5  
16. 5-Piperidoanthrachinon-1-mercaptan. 
5-P ipr ido -  I-antinoo?rfhrac/~inolz. Aus Pyridin derbc 
0,1767 g gsbm 0,4820 CC), lund 0,0956 l120. 
0,1546 g 
braunrote Taf'ciln rom Schmelzp. 149O. ' 
,, 1'2,s ccin Stickgas h i  19" u. 7 4 4  mxn 1)ruck. 
Ikr .  fur  C,,H,,?i,O, Gcf. 
i i  5,!J2 F,U5 
T i  ! ) , I 5  9,27 
c 74,4i i4,39 
A'/~odunid. 1 );is 1)iaxosulfat scheidet sicli auf Zusatx 
yon %:is nicht ab. Heini I'elkochen niit l<hodanfralinm 
1) il d c t si cli (1 ii s sc 11 n'er I ii sli cli e Sul f'a t t l es H 11 o d an i cl e s, 
aus tlem nian niit Soda tlas freie Hhodanid erhiilt,. -\us 
verdiinntcxn Alkohol violette gliinzencle Xaricln vont 
Srlinielxp. 164 ". 
0 , 1 6 5 ~  g galmi 0,4273 CO, und 0,0705 II,O. 
0,1:159 g ,) 0,08Y1 IWO, .  
I h .  fiir cJl~&so2 Gcf. 
I1 4,63 4,Gi 
s 9,. 1 8,9R 
c 68,!)3 69,02 
Uenzyliitfier des Rlercaptans. Aus Herlzol u ~ i d  Ligroin 
f'ast sc:hwa~ze lange Sadcln vom Schmelzp. 21.0". 
0,1379 g gabtau 0,3826 CO, uud 0,0694 H20.  
Ilcr. fur  C,8H,Ns0, G I 4  
c i5,50 75,67 
H 5,Gl 5,m 
17. 8-Piperidoanthrachinon-1-mercaptan. 
8-Y~er i i lo -I -aminoant l~rachi~~o~i .  -\us verdiinn tern l'y- 
ridin derbe dunkel\hlette Krystalle voni Schnielzp.leiOo. 
0,2182 g gaben 0,5892 CO, und 0,1174 H,O. 
O,li23 g ,, 1 4 , l  ccm Stickgas bei 2 0 °  und  750 mm Druck. 
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Hcr. fiir CloH18X902 Gef. 
c 14,41 74,67 
s 9,15 9,19 
H 5,92 6,lO 
liliodunid. Nit Kis kein festes Diazosulfat. 
Kernrhodanicl wird uucbli liier als Sulfat abgeschiedeii. 
I)as freie Hhodanid krgstallisiert ails Alkohol in Form 
langer dnnkelvioletter Sadclii. Schmelzp. 164". 
0,1623 g gaben 0,4114 CO, und 0,0736 H,O. 
0,1839 6 ,, 0,1209 h60 , .  
Ber. fur C,,H,,N,SO, Gef. 
C 66,93 69,05 
H 4,63 5,07 
6 9,2 1 9,03 
nlethyliither. 
Schmelzp. 187 '. 
0,1662 g gaben 0,1132 hS0,. 
,4us Alkoliol grol3e brannrote Sadelii. 
Her. fur C,,II,,SSO, Gef. 
S 9,51 9,35 
18. Anthrachinon-118-dimercaptan (Dithiochrysazin). 
Uiriiodunid. Darstellung wie bei dem l,r>-l)irnercap- 
Aus Sitrobenzol messinggelbe Xatlelti. tan beschrieben. 
Schmelq. iiber 300O. 
0,1349 g gabcn 12 ecm S t i ekg~a  bei 16" und 747 i n i n  Drirck. 
0,1310 g ,, 0,1914 h S O , .  
Her. fur CleH,IU,S,O, Gef. 
s 6,tiS 8,84 
S 19,88 19,67 
I)imetliykutlier. Aus verdiinntein Aceton lange braun- 
rote Kadeln voni Schmelzp. 221'. 
0,1184 g gabcn 0,2275 BASO,. 
Ber. fur CleH12S202 Gef. 
S 2 1,34 2 1 ,Oj 
Uiiithyliither. 
0,1213 g gabcn 0,1710 HaSO,. 
-\us Alkoliol derbe rote Nadeln voln 
Schmelzp. 169 O. 
Uer. fur C,,H,,S,O, Gef. 
s .  19,50 19,24 
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Uibenzylather. Aus Nitrobenzol orangerote Satleln 
0,1153 g gabrn 0,1259 h d 0 , .  
voni Schmelzp. 240’. 
Her. fur C,,H,,S,O, Cef. 
S 14,17 1 4 3 ;  
19. Anthr achinon- 1 -mercaptan-4 - carbonsanre. 
~ - ~ ~ ~ r i i r i o - ~ - c ~ c ~ t i ~ r i f f ~ r u c l r i r t .  Eine wiiBrige T’astc: des 
Sulfa tcs d r s  ha1 hdiazotiert en l,-t-I)iam inoan t hrac hinons 
(s. 0. ~- .~n i ino - l -n i e i . ca~) t a i i~  w i d  boi 30” allm&hlic*li i n  
cine ~i~pferc~;~ni i r l i ;sur l f i  eingetrageii und sclilieDlicli bis 
zuni Aufhiircan tlt:i. StickFtoffentwic.kluiiig ;itif tleni 1)anild- 
baiict erliitzt. Der Siederschlag wirtl abfiltriwt iind niit 
vit!l IieiUeni \\‘asser gut ausgewaschen. .\nsbeutc i1ri 
Jtohprodtikt. fiber 90 I’roz. der ‘I’lieoric. Ks  gelnng niclit, 
tallisiert zu c ih l t en .  
I-Anzirro-~l-~~ritlrrcitI~irroriea~bonsiiu~e. IJic \7crseifung 
ji(!Iiing ;in1 bwten clurch E:rliitzen des Cyanidt:s luit Soda- 
IiJsiinK ini A\ttokliiren. Xu dicseni Xwecke wurden 16 g 
tles (: jnnides niit 250 ccm einer 10 prozentigen Sodal6siing 
X Stunden im A4iitokLLreii aaf 150” erhitzt. Man filtriwt 
vom Sictderschlage ab  untl extraliiert letzteren melirfat~h 
niit IieiGcm b-asser. Die vereinigten Fi1trat.e werden 
angesiiuert ~ worauf die abgvschiedene Slui e zuniichst 
illls vie1 verdiinnter Salzsiiure (auf 1 Liter Kasser 5 ct:ni 
viner 10 prozentigen Salzsiinre) und dann ails $:istwig 
iimkqstallisiert wild. Man erhiilt so lange dnnkelbraune 
S;ideln. ivclche bei 246- 218 O unter Zersetmng schmcl./c!n. 
J)ie Ansbeute a n  reiner Siiure betriigt etwa 35 1’1*oz. 
t l  er  ‘l’hcoric.. 
0,149.5 g gnben 0,3711 CO,  und 0,0534 II,O. 
0.2594 g ,, 11,9 ccm Stickgas bei 15” und is9 m m  1)rnck. 
I k r .  fur C,,H,S0, Gvf. 
c 67,40 G7,70  
11 3,4o 1,OO 
N 5,25 5,12 
l - K l r o ~ i a n - ~ - u n ~ I i ~ u r . / t i n ~ ~ i ~ ~ r b v n ~ ~ ~ ~ ~ r ~ ~  Ilas Jliazosulfiit 
fiillt auf Znsatz von Ris niclit aus, l5Ot sich aber diirch 
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hmmonsulfat in Form von gelbbrauncn Xidelrhen aus- 
salzen. Das L)iazorhodanid scheidet sich in der Kiilte 
in gelbbraunen Kadeln ab. Beim Erhitzen geht die 
Rhodancarbonsiinre in Losung und scheidet sich beim 
Abkiihlen in Form gelber Sadeln ab. Bus Nitrobenxol 
breite, graugelbe Nadeln, die sich bei 280° zersetzen. 
Ausbeute an Rohprodnkt 85 Proz. der ‘I’heorie. 
0,1206 g gaben 0,0902 BaSO,. 
Ber. fur C,,II,SSO, Gef. 
S 10,37 10,28 
Methyliittier. Rci der Aufspaltung der Hhodancarbon- 
siiure erhalt man eine blanviolette biereaptidliisung. 
Yersetzt man diese mit JodmethgI, so schliigt die Farbe 
bald in braun urn. Beim Ansauern fallt die Jlercaptan- 
iithercarbonsiiure in gelben Nadeln aus, die aus ver- 
diinntem Alkohol in Form gelbroter breiter. Sadeln vom 
Schmelzp. 278 O krgstallisiert. 
0,1275 g gaben 0,0967 BaSO,. 
I3er. fur C,,H,,SO, Gef. 
S 10,76 10,43 
20. hnthrachinon-1-mercaptan-5-carbonsanre. 
1-dmino.5-cyunantlirachinon. Kine wiiBrige Paste des 
Sulfates des halbdiazotierten 1,j-1)iaminoanthrachinons 
is. 0. 5-Amino-1-mercaptan) wird bei 80° zu einer Losung 
von Kupfercyaniir zugegeben; die husbeute an Rohpro- 
dnkt betrligt 30-40 Proz. der Theorie. -411s Alkohol 
dnnkelrute Bliittcheii vom Sclimelzp. 300O. 
0,2057 g gaben 0,5374 CO, uud 0,0396 H,O. 
0,1537 g ,, 15,5 ccm Stickgas bei I9O und 735 mm Drcick. 
Ber. fur C,,H,N,O, G ef. 
H 3,25 3,27 
?i 11,30 11,15 
c 72,58 71,93 
1- Amino-5-anthrachinoncarbonsaure. Die Verseifung 
des Nitrils gelingt schon durch langeres Kochen mi t  
konz. Schwefelsaure; die bestep Susbeuten (60-70 Proz. 
der Theorie) erh‘dlt man beim Erhitzen mit Sodalosung 
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im Autoklaven auf 150°. Aus selir vie1 g m z  verdiinnter 
Sslzsiiure krystallisiert die freie Carbonsgure in roten, 
derben Prisinen vom Schmelzp. 265O. 
0,2133 g gaben 9,9 ccm Stickgae bei 16O und 747 mm Drnck. 
Ber. fur C,,H,NO, Gef. 
N 5,25 .5,29 
1-Hhodan-5-anthrachinoncarbonsaure. Beim GieOen auf 
Eis scheidet sich das niaxoniumsulfat i n  gelbbraunen 
Nadeln ab. .lus Eisessig kleine Kadeln vom Schmelz- 
punkt 307 O. 
0,1399 g gaben 0,1052 BaSU,. 
Ber. fur C,,N,KSO, Grf. 
S 10,37 10,40 
Melh!/liithcr. Aus Sitrobenzol gelbbranne, kugel- 
fiirmig grnppierte Nadeln vom Schmelzp. 276 O. 
0,18il g gaberi 0,1107 BaSO,. 
Uer. fur C,,H,,SO, Gef. 
S 10,75 11,06 
21. Anthrachinon-1-mercaptan-5-anlfoeanre. 
1-.4rninountltrachinorc-5-sttlfosiiure. Entsteht aus der 
l-Yitro-5-sulfosiiure dnrch Reduktion mi t  wiifirigern 
Schwefelnatrium. Das Kaliumsalz krystallisiert ails 
Kasser in rotvioletten Prismen, die 1 Mol. Krystall- 
w-asser enthalten. 
0,1250 g, kryetallwasserhaltig, verloren 0,0064 l120. 
Gef. 
€l,O 5,02 5,12 
742 mni Druck. 
Ber. fur C,,H,SSO,K + H,O 
0,1205 g ,  wsseerfrei, gaben 4,5 ecm Stickgas bei 19O und 
0,1114 g gaben 0,0777 HaSO,. 
Uer. fur C,,II,NSO,K Gef. 
N 4 , l l  4,17 
S 9,39 9,57 
Rhoclanid. 10 g 1-amino-5-anthrachinonsulfosaures K 
werden in 35 ccm konz. Schwefelsaure gelost und mit 
h’itrosylschwefelsaure (3 g Natriumnitrit in 30 ccm konz. 
SchwefelsLure) unter Riihren diazotiert. Beim GieDen auf 
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Eis fallt das Diazoniumsulfat in gelben rhombischen Tafeln 
Bus. Nach dem Verkochen mit Hhodankalium erhiilt man 
eiiie heifle klare Liisung, B U S  der beim Erkalten das 
Kaliumsalz der 1-Khodan-5-anthrachinonsulfosiiure in Form 
von zugespitzten Blattchen von gelbbrauner Farbe aus- 
fallt. Es wird iius Eisessig und Wasser im Verlidltnis 1:5 
umkrystallisiert. 
0,5385 g verloren 0,0229 H,O. 
Ber. fur C,,H,NS,O,K f H,O Gef. 
H,O 4,49 4,25 
und 750 mm Ihuck. 
0,2702 g, krystallwasserfrei, gaben 8,5 ccm Stiakgse bei 18' 
0,114'1 g, getrocknet, grtben 0,1378 BaSO,. 
I3er. fur C,,H,KS,O,K Gef. 
S 16,73 16,50 
N 3,06 3,57 
Bisuifid. Beim Koclien mit 10 prozentiger wiiflriger 
Kaliliisung wird die RhodansulfosSiure sehr raseh auf- 
gespalten. Die Lijsung des Mereaptids besitzt eine tief- 
violette Farbung. Reim Durchlciten von Luft findet 
verhlltnismiifiig langsam eine Oxydation zum Disulfid 
statt, dessen Kaliiimsalz in einer sehr scliwer filtrier- 
baren, schleimigen Form ails der L8sung ausfallt. Aus 
vordiinnter EssigsauFe sehr feine gelbe Yadeln, die kein 
Krystallwasser entlialten. Bei einer bestimmten Kon- 
zentration lafit es sich erreichen, dab dt is  Kaliumsalz 
der Disulfid-Sulfosaure schon in der Siedehitze in dunkel- 
roten, groDen Prismen ausfiillt,, die jedoch der Analyse 
zufolge mit der gelbcn Xodifikation identisrh sind. 
0,1692 g gsheu 0,2227 BaSO,. 
0,1947 g ,, 0,0463 &so,. 
Ber. fur C,,H,,S,O,,K, Gef. 
8 17,94 18,07 
K 10,96 10,68 
Methylather. Aus verdiinnter Fhsigsaure orangerote 
0,1470 g verloren 0,0125 H,O. 
Stabchen, die 2 Mol. Krystallwasser enthalten. 
Rer. fiir C,,H,S,O,K + 2 H p 0  Gef. 
H,O 9,23 8,:iO 
12 * 
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0,1104 g, krystallwasserfrei, gaben 0,1379 BaSO,. 
Ber. fir C,,H,S,O,K Gef. 
S 17,22 '1 7,06 
22, Anthrschinon-l-mercaptan-8-sulfosaure. 
I -  Aminoanthrochinoa-8-.~ulfosu~ire. AUS der ent- 
syrechenden Nitroverbindung durch Red uktinn mit 
Schwefelnatrium. Das Kalirimsalz krystallisiert aus  
\\'asscr in roten Prismcn. 
0~13% g gaberi 5,18 ccm Stickgas bei 23O und 73!) mm Ihnck.  
0,1073 g ,, 0,0762 hSO,. 
Ber. fiir C,,H,NSO,K Gef. 
K 4 , l l  4,23 
S 9,39 9,75 
Nhodanid. Diazotierung wie oben bri tlci I! 0-KeiIie. 
Uas Diazoniiimsulfitt iiillt beim GieDen anf Eis niclit 
aus;  beim Zugcben von Ilhodankalium fallt das Diazo- 
rhodanid aus, welches mit Amnionsulfat, vollkomnien aus- 
gef2llt iind nacli Fil tr ieren mit- Wasser verkocht wird. 
L)as Kaliumsalz krystallisiert aiis verdiinnter Xssigsanrc 
(1 : 5)  in brauncn Prismen, die 1 'I, 1101. Krxstallwasser 
en t h a1 t e n. 
0,4719 g vcrloren 0,0341 H,O. 
Her. fiir C,,H,SS,O,K + 11 /*  II,O Gcf. 
H, 0 6, i4  7,23 
0,1291 g ,  getrocknet. gaben 4,3 ccm Stickgxs bei 21° irud 
0,144s g, getrocknet, gaben 0,1733 RaSO,. 
744 mm Ihuck. 
Her. fiir C,,H,SS,O,K Get. 
N 3,66 3,iS 
S 16,i3 16,43 
Alle Versuclie, die 1,8-Diqulfidsulfosaure darxustellen. 
niiflgliickten, da immcr nur 1,8-DisulfosIuro entstand. 
-BetA.yl;itIict. dus der  vBOrigen violetten Nereaptid- 
liisung niit Jodmethyl. I)as Kitliumsalz krystallisiert ails 
verdiinnter E:ssigs&ure in  orangeroten Ssdeln. 
0,1U43 g gaben 0,1307 IhSO,. 
Her. fiir C,,H,S,O,K Gef. 
S 17,22 17,33 
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23. Anthrachinon-l-mereaptan-6-snlfos~ure. 
I-dminoanfhracliinon-G-sulfosaure. Diesc Verbindung 
entsteht ails der entsprechenden Nitrosulfosaure durch 
Hediiktion inittelst Schwefelnatrium. Xus  verdiinntem 
Alkohol (1 : 1) rote feine Prismen, die 3 'I, 1101. Krystall- 
wassc'r cnthalten. 
0,8993 g verloren 0,1210 H,O. 
Ber. fur C,,H,NSO,K + 3'/,H,O Gef. 
H*O 17,57 17,30 
745 rnrn Druck. 
0,1007 g ,  getrocknet, gaben 3,8 ccm Stickgas bci 22O und 
O,t277 g,  getrocknet, gaben 0,0378 BaSO,. 
ljer. fur C,,N,KSO,K Gef. 
s 4,11 4,15 
S 9,39 9 , 4  4 
Hitodunid. Das J~iazoniumsulf'at ist i n  Xasser  schwer 
loslich. Ilas Kaliumsalz der Rhodansulfosiiure krystalli- 
siert BUS Wasser (0,3 g liislich in 2 Liter) iiiit 1 Mol. 
Krystallwnsser in gelben Nadcln. 
0,1066 g verloren 0,0050 H,O. 
Her. fur C,,H,NS,O,K + H,O Gef. 
H*O 4,49 4,69 
749mm Druck. 
0,1011 g, getrocknet, gaben 3,4 ccm Stickgas bei 18O und 
0,1423 g, getrocknet, gaben 0,1663 BaSO,. 
I h .  fur C,,H,KS,O,K Gef. 
s 3,GG 3,79 
S 18,73 16.05 
Uisulfid. Beim Durchleiten von J,uft durch die tief- 
violette wiiBrige Mercaptidlijsung fiillt das gelbe Disulfid 
in feinster Vertcilung aus. Aus verdiinnter Essigsanre 
gelbe, unrollkommen entwickelte Prismen. 
0,1075 g gaben 0,1337 HaSO,. 
h r .  fur C,8Hl,S,0,0K, Gef. 
S l7,94 17,72 
Nit/i!//athcr. Das Kaliumsalz krystsllisiert ails einw 
Mischnng von R'asser, Alkoliol und Kisessig (5  : 5 : 1) in 
langen, rcgelma0igen Prismen ron orangeroter Farbe. 
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0,4050 g verloren 0,0333 H,O. 
Uer. fur C,,H,S,O,K + 2H,O Gef. 
H*O 9,23 8,22 
0,1021 g, getrocknet, gaben 0,1269 BaSO,. 
Her. fdr C,5HsS*06K Gef. 
S 17,22 17,07 
24. Anthrachinon-1-meroaptan-7-snlfosiinre. 
1 - ~Iminoanthrae?iinon-7-.~ffo.~ii~tre. Die freie SLure 
kryst,;iIlisiert ails Wasser in violettroten, stralilig an- 
gcordneten Nadeln. 
0,1546 g gaben 0,3142 co, uiid 0,0487 &o. 
0,1100 g ,, 0,0826 UaSO,. 
Ber. fur C,,H,XSO,, Gef. 
C 55,42 b5,43 
H 2,97 3 3 2  
S 10,58 10,31 
Rhodanid. Darstellung wio bei den isomeren V w -  
bindungen. Auch hier ist das L)iazuniumsnlfkt in \f’asser 
unliislich. Jlas K;iliumsalz der Rhodansulfosaure kr$- 
stallisiert aus verdunnter Essigs&ure in  hcllgclben. recht- 
winkligen Prismen, die 1 3101. Krystallwasser enthalten. 
1,1163 g verloren 0,0610 H,O. 
Ber. fur C,5H,,XS20nK -t H,O Gef. 
II,O 4,49 5,47 
0,1344 g, getrocknet, gaben 0,2308 CO, und 0,0254 H,O. 
0,1900 g, ( 9  ,, 6,3 ccm Stickgas bei 2 l 0  uiid 
0,1792 g, getrocknet, gaben 0,2167 BaSO,. 
753 mm Druck. 
Ber. fiir C,,B,KS,O,K Gef. 
H 1,58 2 , l l  
1J 4 6 6  4 7 2  
C 46,96 46,bS 
S 16,73 16,60 
I)isuZfid. Die violette Nercaptidlosung wird wie oben 
mit Luft oxydiert. U H S  Kaliumsalz krystsllisiert ans 
verdiinntem Alkohol (1 : 1) in hellgelben l‘afelri, die 
5 Mol. Krystallwasser enthal ten. 
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0,1429 g verloren 0,0176 H,O. 
Ber. fiir C,H,,S,O,,K, + 5 U,O Gef. 
H*O 12,YO 1292 
0,1266 g, getrocknet, gaben 0,1592 BaSO,. 
Ber. fur C,,H,,S,O,,K, Gef. 
S 17,94 17,27 
Methylather. Aus verdiinnter Essigsaure orangerote 
0,1048 g gaben 0,1342 BaSO,. 
Nadeln. 
Ber. fur C,,H$,O,K Gef. 
S 17,22 17,55 
B. ArylCither der Dlercaptanc. 
1. Phenylather des dnthrachinon- I-mercaptans. 
Zu einer Losnng von l,5 g reinem Atzkali in 80 ccm 
gewohnlicliem Slkohol wurden 2,6 g Phenjlmercaptan 
und darauf 3 g 1-h'itroantliracliinon hinzugefigt. Erhitzt 
man nun auf dem Wasserbade bis zum Sieden des 
dlkohols, so f i rb t  sich das Keaktionsgemiscli zuniichst 
griin; beim lBngeren Erhitzen schliigt die Farbe in  
braunrot urn, und es sclieidet sich dabei das Reaktions- 
produkt bereits zum Teil in der Warme ab. Nach halb- 
bis einstiindigem Erhitzen lafit man erkalten, filtriert 
den braunroten Siederschlag ab und wiischt ihn nach- 
einander niit Alkohol, Vasser ,  Alkohol nnd Ather aus. 
Ans Eisessig glanzende , gelbrote Kadeln voni Schmelz- 
punkt 18.5 ". 
0,1734 g g ~ b e n  0,4812 CO, und 0,0614 H,O. 
0,1261 g ,, 0,0916 UaSO,. 
Ber. fur C,,H,,SO, Gef. 
C 75,91 75,68 
I1 3,83 3,93 
S 10,14 9,99 
2. o-Tololylather des hthrachinon-1-mercnptans. 
Darstellung wie beim Phenylather beschrieben. Aus 
Eisessig breite, rotbraune Nadeln vom Schmelzp. 216 '. 
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0,1006 g gabeu 0,2830 CO, urid 0,0376 H,O. 
0,1148 g ,, 0,0d34 BaSO,. 
Ber. fur C,,H,,SO, Gef. 
C 76,32 76,72 
11 4,27 4,l5 
S 9,71 9,94 
3. p-lblplather des Anthrachinon- I-mcrvaptans. 
Aus Kiscssig orangerote Xadeln voni Sclinielzp. 226”. 
0,1080 g gabcii 0,:1012 co, urid 0,0420 lixo. 
0,1046 g ,, 0,0764 1<aso,. 
Bcr. fur C,,II,,SO, Gef. 
c: 76,3” 76,36 
11 4,27 4,35 
S 9,71 3,oi 
4. Di-piienyliitii er des Anfhrac?ririon-l,5-dimercap~an.s. 
I)ie Darstellnng ist die gleiche wie bei den oben 
lmrhriehenen Arjlathcrn des Antlirachinon-1 -mercaptans. 
1)cr Phenylester dcs ‘J’hioanthrarnfins krj-stallisiert atis 
Xylol in  rotbraunrii, derben TWittern, die bei %On 
sc hinelzen. 
0,1134 g gaben 0,3052 C02 uiid 0,0370 H,O. 
0,1032 g ,, 0,1106 naso,. 
Her. far C,,H,,q,02 Gef. 
c i3+4 73,40 
11 3,80 : % , I 5  
S 15,12 14,7” 
5.  l&p-tdyiather des .~lr i~i irachinon-f ,5-dimerc~pta~i .~.  
Aus 1,5-Dinitroantlirachinon und p-Toljlmercaptan. 
Aus Sitrobtmxol goldgelbe Sadeln, deren Schnielzp. ober- 
halb 300° liegt. 
0,1024g gaben 0,2800 CO, uud 0,0400 H,O. 
0,1040g ,, 0,1088 BaSO,. 
Ber. fur C,H,S,O, Gef. 
C 74,29 14,67 
H 4,46 4,37 
S 14,18 14,37 
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6.  i-I’lriophe1iyl-5-antlirachinoiis?ilfosaure. 
L)as Ksliumsalz krjstallisiert ails Kasser  in  Form 
langer, gelbroter, gliinxender Nadeln. 
0,1546 g gsben 0,16i6 Beso,. 
Rer. fur C,,II,,S,O,K Gef. 
S. 14,77 14,8Y 
7. ~-p-~fiioto~~l-5-antl~racf~irtonsulfosau~e. 
K-Salz aus Wasser goldgelbe X’adeln. 
0,1226 g gaben 0,1274 HaSO,. 
Ber. fur C,,H,,S,O,K Gef. 
S 14,31 14,28 
8. i-l’hiobniz~1-5-antlcrachinonsuIf’osaure. 
K-Salz ails Il-asser goldgelbe Kadeln mi t  Nol. 
Krjstallwasser. 
0,1173 g gabeu 0,1133 IhSO,. 
0,1239 g verlorcn 0,0093 H,O. 
Her. Kir C,H,,S,O,K f 2H,O. Gcf. 
8 13,24 13,27 
H,O 7,44 7,5 1 
‘3. 1-1’hiosalicyl-5-antIcrachinonsulfosaure. 
K-Sslx aus Wiisser kleine, orangerote BIBtter. 
0,1395 g gaben 0,1337 BaSO,. 
Ber. fur C,,H,,S,O,K Gef. 
S 13,38 13,17 
1 0. I -p-Nit~othioph~n~l-5-anthrachinonsulfosaur e. 
Aus M.asser gelbe, breitc Kadeln. Ausbeute nicht 
so gut wie in den friiheren ICillen, da  yiel Disulfid gc- 
bildet wird. 
0,2885 g gaben 7,7 ccm Stickgas bei 24O und i 4 2  mm Druck. 
0,119s g ,, 0,1178 BaS0,. 
Uer. fur C,oH,,SS,~,I< Gef. 
h’ 2,92 2,92 
S 13,38 13,57 
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1 1 .  l -p-Am~~roth~opheny~-5-ant f t~ach~nonsu~fosaur~.  
Die Rednktion erfolgte mit Schwefelnatrium in 
alkoholischer Losung. K-Salz aus Nasser braurie Sadeln. 
0,1938 g gaben 5,s ccm Stickgas bei 20° und 750 mm Druck. 
Ber. fur C,,HIPh’S,O,K Gef. 
s 3,12 3,07 
1 2. I-Thiophenyl-8-anthrachinonsulfosaiir~. 
K-Salz ails Wasser orangefarbene Nadeln. 
0 , l l i S  g gaben 0,1259 BaSO,. 
Her. fur CpoH,,SIO,K Gef. 
S l 4 , i 7  14,72 
IS. I-p-Thioio~~l-8-nnthrachiiionsulfi,suure. 
K-Salz aus Wasser ziegelrote Nadeln. 
0,1169 g gaben 0,1287 naS0,. 
Ber. fur C,,H,,S,O,K Gef. 
S 1 q 1  14,42 
14. I-Thicrotll?/l-G-aatfirachinonsulfosaure. 
Uas Kaliumsalz krjstallisiert ails Kasser in gelben 
0,2674 g gaben 0,3264 BaSO,. 
Rllttchen. Ausbeute 10 Proz. der Theorie. 
Rer. fur C,,H,,S,O,K Gef. 
S 16,60 18,67 
15. f - ~ ’ h i o p h e r ~ ~ ~ ~ - ~ - n r ~ t h ~ a c f i i n o n s i ~ y b s u u r e .  
Bus Xasser krystallisiert das Kaliumsalz in Form 
langer, gelber Sadeln. I)ie Ausbeute ist fast theoretiech. 
0,2408 6 gsbeii 0,2628 I M O , .  
Ber. fur C,oH,,S,O,K Gef. 
S 14,77 14,98 
1 6. l-p-~~iiotoh$- (i-anthrac~iinonsu~f~saure. 
Aus M7asser lange, gelbe Nadeln des Kaliumsalzes. 
0,1628 g gaben 0,1720 BaSO,. 
Ber. fur C,,H,,S,O,E Gef. 
S 14,31 14,55 
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17. l-Thiosa~icyl-6-anthrachinonsulf’osaure. 
Das K-Salz krjstallisiert in kleincn. gelben I3lffttchen. 
0,1653 g gaben 0,1649 BaSO,. 
Ber. ftir C,,H,,S,O,K Gef. 
S 13,44 13,69 
18. l-,.lmino-.i-tfiiophen?/lu7ithtaciiinon. 
Aquimolekulare Nengen von I-Amino-4-nitroanthra- 
chinon, Phenylmercaptan und alkoliolischem Kali werden 
so langc an1 Kiickflullkiihler erhitzt, bis die roten Rry- 
stalle des Nitroamins verschwunden sind und die Losung 
eine tief blaurote Farbe angenommen hat ,  wozii ctwa 
viertclstundiges Kochen erforderlich ist. Beim Abkiihlen 
scheidet sich das Keaktionsprodukt krystallisiert ab. 
Susbeute 90 l’roz. der Tlieorie. =\us Eisessig blanrote 
Sadeln vom Schmelzp. 201 O. 
0,1325 g gaben 0,3517 CO, und 0,0473 H,O. 
0,2864 g ,, 
0,1658g ,, 0,1182 BaSO,. 
11,3 ccm Stickgas bei 23O nnd 733 mm Dnick. 
Ber. fur C,,H,,MO, Gef. 
C 72,47 72,39 
H 3,96 3,40 
h’ 4,23 4,26 . 
S 9,68 $,is 
Acetylderioat. Aus Eisessig rotbraune Sadeln \-on1 
0,1234 g gaben 0,3198 CO, und 0,0450 H,O. 
Schmelzp. 224’. 
Ber. fur C,,H,,SSO, Gef. 
C 70,90 70,68 
H 4,05 4,OS 
19. 1-Amino-4-p-thiotohJanthracfiinon. 
Uarstellung wie mit Phenylmercaptan. Ausbeute 
9.5 Proz. der Theorie. Aus Eisessig blaurote BIatter 
vom Schnielzp. 218O. 
0,1520g gaben 0,4064 CO, und 0,0606 H,O. 
0,1576 g ,, 0,1076 Ba80,. 
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Her. fur C,,H,,PiSO, Gef. 
c 73.00 i2 ,92 
H 4,38 4,46 
S Y,29 9,38 
dce/!/lderiuat. A 111 Eisessig lange, seidegliinzende, 
0,1?38 g goben 0,32:W CO, urid 0,0484 I1,O. 
rotbraune Nadeln vom Schmelzp. 278O. 
Her. fur C,ll,,?iSO, Gef. 
C i1 ,PH i1 ,16 
H 4,43 4,38 
2Q. l-Aniirio-J-tIiiosa2it:;qrlanttlracilinon. 
N-ie oben; nur ~ i i i i l l  &--7 Stunden erhitzt werden. 
Beim ICrkalten fiillt das Kaliumsalz aus. Aus Alkohol 
rvtbraurie Rliittchen. 
0,2274 g gabeu 0,1296 l3aS0,. 
Ber. fur C,,H,,SSO,K Gef. 
S 7 , i 6  7,83 
B’tlyles/er. Aus der Siiure mit Alkohol und Salx- 
siiure. Ails verdiiniitem .-\lkohol b1aurot.e Sadeln vom 
Sdinielzp. 1 t i c i O .  
0.1628 g gaben 0,0950 IhSO,.  
Her. fur C,H,,KSO, Gef. 
S 7,95 P,02 
2 1. 1. Amino- ~-u-thio~~nplitl~yJantirl.ac/iinon. 
1)arstellung wie oben. Aus Kisessig dunkelrote 
Kadeln vom Schriclzp. 232O. 
0,1914 g gaben 0,5292 C O ,  und 0,0698 H,O, 
0,1494 g ,, 0,0902 BaSO,. 
I k r .  fur C,,H,,NSO, Gef. 
c 75,55 75,41 
H 3,97 4,OS 
S 8,4 1 Y,29 
C. lercaptane dcr Thioaryllltlicr. 
1 .  1 - I~hodau-4- tk iopJten~lantkrac~~~i~n.  
I n  diesem Falle wurde das fein pulverisierte Amiii 
unter Kiililung und Itii)ren in die Ni t rosy lsch~~efe ls~ure  
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allmlhlich eingetragen. Xach mehrstiindigem Riihron 
gieDt man auf Kis, versetzt sofort niit vie1 Kasser u n d  
verkoeht die filtrierte Liisung mit Rhodsnkaliuni. D i e s  
Operationen miissen moglichst schnell ausgefiihrt merden, 
da sonst Verharzung eint.ritt. Ausbeute an rohem Rhodanid 
90 Proz. der Theorie. Sach inehrfachem Cmkxystallisieien 
ails Pyridin lange, gelbrote Sadeln vom Sclimelzp. 228". 
0,1160 g gaben 0,2890 CO, o i i t l  0.0308 H,O. 
0,1598 g ,, 0,1984 BaSO,. 
Rcr. fur C,, H,, KS,O, Gef. 
c 67,52 67,71 
S 17,18 17 .27  
11 2,93 2,99 
,Vctltylphenylati, cr des Dithiochiri izarinr. 13 ei tl er A u f- 
spaltung des Rhodanides mit alkoholischem Kali erlialt 
irian eine dunkelgrune Slercaptidl~snng. Auf Zirsatz von 
.Jcdmethyl f'iillt der Methylphen~llther in roteii Plocken 
aus. -411s Pyridin rote Kadcln v n n i  Schmelq~. 182 '. 
Ber. filr Cs,IIl,S,O, . Gef. 
S 17,70 17,79 
0,1356 g gaben 0,175G BaSO,. 
2. I-Rhodnn-4-p-thiotolylanfhrachinon. 
5 g des dmins wurden in 20 ccm konz. Schwefe1saui.e 
gelost, auf 100 g Eis gegosscn nnd mit ciner wiihigen 
Liisung von 1,525 g Watriumnitrit diaxoticrt. Das ab- 
geschiedene Diazosnlfat wird abfilt.riert, i n  \Passer vort 
800 geliist und nacli dem nochmaligen I'iltrieren mit 
Rhodankalium verkocht, wobei rlas Ihzorhodanid in das 
gelbe Kernrhodanid ubergelit. .\us Pyridin rotgelbe 
Nadcln vom ScIimelzp. 241 '. 
0,1632 g gaben 0,4070 CO, und 0,0496 H,O. 
0,1856 g ,? 
0,1520 g ,, 0,1848 UaSO,. 
6,OO ccm Stickgas bti 23O untl 7 3 7  nim Druck. 
Her. fur Cp2111,N3p0, Gef. 
C . 68,17 68,Ol 
H 3,31 3,4o 
" 3,62 3,s 1 
S 1 6 3 6  16,iO 
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UisuZfX dcs .I-l‘hivt~~l?/l-l-anthraclii~o)imercaptuii.~. -4ucIi 
dieses Rhodanid gibt mit alkoliolischem Kali eine tief- 
griine Xercaptidlosung, aus dcr sich dnrch Osydation 
mit Luft das orangerote IXsulfid abscheidet. Aus Pyridin 
orangerote Sadeln, die oberhalb 330O sclimeleen. 
0,1126 g gnbcn 0,1448 lh~S0,. 
Her. f i r  C,,H,,S,O, Gef. 
S 17,76 17,67 
Mct?i~l-p-tol~liither des Bithiochinizarins. AUS I’yridin 
0,1876 g gaben 0,4818 CO,  uiid 0,0744 H,O. 
rote Blatter r o m  Schmelxp. 215O. 
I3er. fdr C,H,,S,O, Gef. 
C 70,IG 70,01 
H 4,29 4,44 
D. ThiophenringschliIsse. 
1. Anthruciiino-1 -t?iiop?ien. 
5 g reinc 1-8ntlirac~hinoylthiogly~ols8ure wurden in 
eiriein Nombenrolir mit 50-70 ccm E;ssigslureanhydrid 
l-1’i2 Stunden a i d  145-l5Oo erhitzt. Nach dem E:r- 
kalten ist im Rolir Druck vorhanden, und es hat sirti 
das gcbildete Thioyhen zuni griiflten Teile in langen, 
gelbbrannen Nadeln, die fast rein siiid, abgeschieden. 
Beim Sublimieren erlialt man ein hellgelbes, glanzendes 
Sublimat, welches aus Alkohol in langen, hellgelbeti 
Sadeln vom Sclimelzp. 17Y-180° krystsllisiert. Die 
Ausbeute an Rohprodukt betragt mindestens 75 Proz. 
der Theorie. 
0,2261 g gaben 0,6357 CO, und 0,0710 H,O. 
0,2654 6 ,, 0,2608 BaSO,. 
Rer. fur C,,H,SO Gef. 
C i6,27 76,68 
S 13,56 13,47 
H 3,39 3,49 
2. 2-Metli~lnntfimchino- 1 -thiop?ien. 
Versetjst man die alkoholisch alkalische Losung des 
2-Mcthylanthrachinon-1-mercaptans (s. 0.) mit ciner al- 
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kalischen Losnng von Nonochloressigslure, so ist nach 
etwa halbstiindigem Erhitzen auf dem Wasserbade die 
urspriinglich violette Farbung des Mercaptans in braunrot 
nmgeschlagen. Die erkaltete Liisung wird sodarin niit 
Salzsaure angesgnert, wobei sich eine Nischung des 
Metbylthiophens mit dessen Carbonsaure als gelbbrauner 
Kicderschlag abscheidet. Nach dem Abfiltrieren wurde 
mit Natronlauge erwarmt, wobei die Siinre in Lijsung 
ging, wahrend das Thiophen ungelost blieb. Aus Eis- 
essig gelbe Nadeln vom Schmelzp. 186". 
0,1235 g gaben 0,3490 CO,  und 0,0453 H,O. 
0,1024 g ,, 0,0928 naso, .  
Ber. fur C,,,H,,SO Gef. 
C 76,80 77,07 
II 4,OO 4,08 
S 12,80 12,46 
2-~~etf i~lan~hracl i~no-I- thiophencar~onsaure.  Sauert man 
das beim vorigen Versuche erhaltene alkalische Fil trat  
an, so fallt die Thiophencarbonsiiure als gelber Neder- 
schlag 811s. Aus Eisessig citronengelbe Nldelchen vom 
Schmelzp. 271 O. 
0,1394 g gaben 0,3552 CO,, 0,0495 H,O und 0,1123 BaSO,. 
Ber. fur C,,H,,SO, Qef. 
C 69J9 69,49 
I1 3,40 3,94 
S 10,88 11,07 
3. 4-Metho~~nlhrach~no-i- t l i iophen.  
Erhitzt man 5 g der entsprechenden Thioglykolsaurc 
mit 30 g Essigsaureanhydrid 2 Stunden am RiickfluB- 
kiihler zum Sieden, so scheidet sich beim Erkalten der 
griiSte Teil dcs Thiophenderivates krystallisiert aus. -\us 
dem Filtrat  kann dnrch Wasser der Rest gefiiltt werden. 
Aus Alkohol erhalt man schwach gelbbrauii gefarbte 
Rlatter, die zuweilen dnrch Spuren einer Verunreinigung 
auch rotbraun gefarbt sein kbnnen. Schmehp. 202-203 n. 
0,1240 g gaben 0,3276 CO,  und 0,0899 H,O. 
0,1018 g ,, 0,0884 BaSO,. 
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Ber. fur C,,H,,SO, Gef. 
H 3,78 3,GO 
C 72,18 72,09 
S 12,05 11,92 
E. Thiazolringschliissc. 
1. A it thrach in0 - I-th inzol. 
1 g .-\nthractiinori-l-I.hodanid wird m i t  10 rcni konz. 
wahigem Ammoniak (spez. Qew. 0,H) in eineni Uomben- 
rolir 3-4 Stlinden auf 130' erhitzt. Beim Ofinen des 
erkalteten Rohres ist  liein Druck vorhanden. I)RS Thiazol 
hat sicli in langen, dunkeln Sadeln abgeschieden, die 
abfiltriert, und m r  ISntfernung der firbenden -Verun- 
reinigun:: ni i t  lialtcm Alkohol nusgewaschen werden. :\us 
Eiscssig sehwacli gelb gefiirbte Xadeln voui Schmelxp.221". 
.L\uc,h ciiirch Sublimation des Rohyrodnktes unrl darauf- 
folgende Krystallistltion ails Eisessig erhiilt man ein 
sehr reines Produkt. Die .\usbeute betriigt niindestens 
90 I'rox. dor Theorie. ;\uch im Autoklaven ]$.fit sich d i c  
1Ce;iktioii mit, den1 gleiclien Erfolgo durchfullrcn. 
0,2103 g g ~ b e i i  11,Recrn Stickgas bei 24O u. 744 inin Druck. 
0,1038 g ,, 0,1002 RaSO,. 
Iler. fur C,,H,SSO Gef. 
s 13,53 13,26 
S 5,91 6 , lY  
2. ~-Met/~ylat~thrachio-I-t l i iazol.  
Man erhitzt I g 2-Methylanthrachinon-1-rhodanid niit 
b ccm konz. Animoniak 4 Stunden auf 130'. Auch hier 
scheidet sich das Nethylthiazol direkt in langen Nadeln 
ab. wdche mit kaltem Alkohol digeriert werden, wobei 
ein grun fluorescierender Il'arbstoff' in Liisung geht. Aus 
Alkohol blaDgelbe Nadeln vom Schmelzp. 218". 
0,1156 g gaben 0,3036 CO, uud 0,0412 H,O. 
Ber. fur C,,H,SSO Gef. 
H 3,59 3,96 
c 71,71 7 1,63 
Die  Xercoptane des .lntiiraciiinons. 1'33 
3. 4-Aminoarithrachino-I-thiazol. 
Entsteht durrh dreistundiges Krhitzen von 1 g des 
entsyrechenden Amidorhodanides mit 20-30 ccm fast 
gesattigtem alkoholischem Ammoniak im Bombenrohr aaf 
150'. ]>as abgeschiedeue Tliiazol wird mit Alkohol ILUS- 
gewaschen und krystallisiert dann aus Eisessig in hell- 
braunen Sadeln vom Schmelzp. %lo. Noch reiner erhhlt 
man das Thiazol, iiidem man das Rohprodukt sublimiert 
und dann unter Zusatz von etwas Tierkohle ails Rcnzol 
umkrystallisie~t, wobei grofie goldglanzende Tafeln oder 
Xadeln erhaltcn werdcn. 
0,1128 g gnbcii 11,05ccin Stickgas bei G o  u. 7 5 0 p  D1uc.k- 
0,1241 g ,, 0,1148 BnSO,. 
Ber. fur C,,H,N,SO Gef. 
s 11,11 l l , l ( i  
S 12,71 12,70 
4. 4-Monomethylaminoanthrachino- I -thiazol. 
Daystellung wie soebcn beschrieben. nur erhitzt n i m  
auf 160 ". -\us Eisessig metallisch gliinzende, grun- 
schillernde. fuchsiniihnliche Bliittchen vom Schmelzp. 219'. 
0,1325 g gabeu 12,s ccm Stickgas bei 20° u. 710 mrn Druck. 
0,l I57 g ,, . 0,1000 BaSO,. 
Ber. fur C,,H,,N,SO Gef. 
N 10,55 10,50 
S 12,05 11,87 
5. 4-Bimetliylaminuanthrachino-I-thiazol. 
konz. wa0rigem Ammoniak im Bombenrohr 6 Stunden 
auf 160" erhitzt. AUS Henzol Krystalle Tom Anssehen 
des Monomethylderivates. Schmelzp. 212 O. 
0,1423 g gaben 0,3581 CO, und 0,0526 H,O. 
1 g des entsprechenden Rhodanides wird mit 2' a ccm 
'Ber. fur C,,H,,X,SO Gef. 
C 68,57 68,63 
H 4,29 4,14 
6. dntlirachino-1,P-dithiazol. 
Nan erhitzt 1 g des 1,CDirhodanides mit 20 ccm 
konz. wU3rigem Ammoriiak 4-5 Stunden im Bombenrohr 
Annulan der Chernie 398. Band. 13 
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auf 160O. Nach dern Subliniieren erhtilt man aus Eis- 
essig citronengelbe Sadeln vom Schmelzp. 286 O. 
0,1367 g gaben 13, l  ccm Stickgae bei 20° u. 746 mtn Druck. 
0,1350 g ,, 0,2340 Haso,. 
Rer. fur C,,H,&S Gef. 
s 10,53 10,75 
S 24,OS 23,78 
7. 2 -nnthruchiiiotltiuzol-~-curbonsaure. 
1 g 1-Khodananthrachinon-4-carbonsaure wird mit 
8 rcm konz. Ammoniak und 16 ccm Wasser 3 Stunden 
iii eineni Bombenrohr aiif 1 10-115° erhitzt. Sauert m:tn 
die filtrierte Liisung an, so scheidet sich die Thiazol- 
carbonsiitire in  gelben h’adeln aus. Man reinigt sie durch 
Liisen in vcrdiinntem Ammoniak urid Busfiillen mit Siiure. 
Die so erlialtenen Nadeln schmelzen nicht ganz scharf 
bei SGU”. Ausbeute 90 Yroz. d. Th. 
0.2374 g gaben 11,O ccm Stickgas Lei 24O und 742 mm Ilruck. 
0,1372 g ,, 0,l 101; BaSO,. 
Her. fur C15€I,KSO~ Gef. 
N 4,98 5,04 
S 11,41 11,07 
T1:rhitzt man rnit dmmoniak auf hohere Temperaturen, 
wie obeu angegeben, so wird Kohlensaure abgespalten 
und man erhalt das Thiazol selbst. 
8. P-T/1io/olyl-2-antliroctiirrothiazo~. 
Das Rhodanid (vgl. B. 19) wird mit honz. Ammoniak 
3 Stunden in1 Bombenrohr auf 140° erhitxt. Ausbeute 
75 l’roz. d. l‘h. Aus I’yridin gelbe Bliitter vom Schmelz- 
pun I\ t 210 ”. 
0,1730 g gaben 6,1 ccrn Stickgas bei 22O und 740 mm Druck. 
0,1736 g ,, 0,1246 13aS0,. 
Ber. fiir C9,H,,Kd,0 Gef. 
ls 3,YO 3,Ei 
S 17,85 17 77 
9. 5- Antirro- l-nrithrcictiinotiiiazo[. 
a) aus dem Rhodanid. 1 g 5-Amino-l-rhodana~tdira- 
chinon wird mit 10 ccm konz. w&Drigem Ammoniak 
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9 Stunden auf 160° erhitzt d u s  Eisessig rotbraune 
grunschillernde Nadeln vom Schmelzp. 250O. 
b) aus 5-Amino-1-anthrachinonsulfosanre. 2,5 g des 
Kaliumsalzes der Aminosulfosaure werden mit 1,6 g 
Schwefel, 15 g Schwefelnatrium, 10 ccm Wasser und 6 g  
20 prozentigem wiDrigem Ammoniak im Bomberirohr 
10 Stnnden auf 130° erhitzt. Eigenschaften wic nach a). 
c) aus 5-Chlor-1-rhodananthrachinon beim Erhitzen 
mit konz. Ammoniak im Bombenrohr. 
0,0970 g gaben 9,65 ccm Stickgm bei 22O und 734 mm Druck. 
0,2247 g ,, 0,2034 naso,. 
Ber. fur C,,H8N,S0 Gef. 
Is 1J,11 10,82 
S 12,72 12,45 
5-Hhodan-I-anthracliinotfiiazol. Das Diazosulfat scheidet 
sicli anf Zusatz von Eis als gelber krystallinischer Nieder- 
schlag sb  Das Rhodanid krystallisiert aus Nitrobenzol 
in Form goldglanzender Xadeln vom Schmelzp. 276O. 
0,1277 g gaben 0,2877 CO, und 0,0263 H,O. 
0,1182 g ,, 
0,0662 g ,, 0,1042 Haso,. 
9,95 ccm Stickgae bei 22O und 740 mm Druck. 
Ber. fur C,,H,N,S,O Gef. 
C 61,20 61,44 
H 2,04 2,30 
S 21,80 21,61 
K 9,52 9,23 
Methyliither des 5-lllercapto-l-anthrachinothiazols. Bei 
der Aufspaltung des Rhodanides erhalt man eine blau- 
stichig rote Mercaptidlosung. Der Methylather kry- 
stallisiert ans Nitrobenzol in Form orangefarbener glln- 
zender Nadeln vom Schmelzp. 245’. 
0,1144 g gaben 0,1856 BaSO,. 
Ber. fur C,,H,KS,O Gef. 
6 22,65 22,28 
10. 5-Neth?lZamino-I-aiitlrrachinotiiiazo~. 
Die Darstellnng a m  dem Rhodanide durch Ammoniak 
gelang in diesem Falle nicht. Das Thiazol wurde des- 
halb aus der 5-Methylamino-I-suifosaure gewonnen. Letztere 
13’ 
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wurde diirch Erhitzen von 10 g 5-nitro-1-anthrachinon- 
snlfosaurcm Kalium mit 3 g Kali und 15 g Methylamin- 
chlorhydrat am Ruclifluflkiililer erhalten. Man wendet 
Iiierbei SO vie1 Wasser an,  daS alle Reaktive sich in 
Lijsung befinden. Nach 10 stundigem Krhitzen ist  die 
Reaktion beendct, worauf beim Krkalten die Methyl- 
aminosi~lfosaure sich als Kaliurnsalz in  violettcn Xadeln 
abscheidct. 
0,1740 g gaben 0,3081 CO, und 0,0513 H,O. 
0,9933 g verloren 0,0423 H,O. 
Her. fiir C,,H,,SSO,K + Il,O Gef. 
c 4 8 3  48,"s 
€I R,Y 3,3 
HtO 4,82 4,Z.i 
Zur Uarstellung des TltiuroZ.9 merden 2,5 g des 
Kalinmsalzes der ~lcthylarniriosulfos~ure mit 15 g kry- 
stallisiertem Schwcfelnstriiim, 2 g Schwefelblunieii, 5 g 
20 prozentigern Arnmoriiak und 10 g Kasser X Stundcn 
in1 Bombenrolir auf 150" erhitzt. l)as in dunkeln Nadeln 
abgcschiedene Rohprodukt krystallisiert ails Eisessig in 
rotvioletten Kadclit vom Sclinielzp. 185". 
0,2098 g gabcn 0,1867 IlaSO,. 
Ucr. fur C,,&,N,SO G ef. 
S 12,05 1q22 
11. ,5-Dimethylamirio- I-anif~racliinotiiiuz~l. 
.4ncli hier gelsng die Darstellung iiber das Rhodanid 
nicht, wohl aber B U S  der Sulfosiiure. Letztere wurde 
i~~ia log  der JIonomethglaminosulfoslure dargestellt. Die 
Koaktion vcrlauft in diesem Fallc schneller. Ihs Kalium- 
s d z ,  das in Wasser leicht loslich ist ,  krgstallisiert aus 
lionz. wiiflriger Lijsung in dunkelvioletten Bllttrhen, die 
1 bIo1. Krystallwasser eiithalten. 
0,1358 g, getrocknet, gaben 0,33213 CO,  und 0,05t1 11,O. 
Bcr. fur C,,TI,,KSO,K Gef. 
13 3,64 3,08 
C 49,57 48,81 
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l>as I'lriurol wurde wie das Monomethylaminoderirat 
dargestcllt; nur darf man in diesem Falle die Temperatur 
nicht iiber 11b8 steigcrn. Aus Pyridin braunrote Nadeln 
vom Schmelzp. 152O. 
0,0893 g gaben 7,9 ccin Stickgas bei 16O und 732 mm Druck. 
Ber. f i r  C,,II,,N,SO Gef. 
s 10,oo 9,58 
12. Anthraclii7io- 1,9-dithiazol. 
Durcli 6 stundiges Phhitzen von 1 g dcs 1.6-Di- 
rhodanides mit 15 ccm w2Srigem Ammoniak auf 370 bis 
180". -4ns Kitrobenzol iiach dem Sublimiercn lange, 
gelbe Sadeln vom Schmelxp. 287". 
0,2232 g gaben 0,5181 CO, und 0,0519 H20. 
0,1710 g 
0,1296 g ,, 0,2275 RsSO,. 
,, 1.5,s ccm Stickgas bei 19O nnd 753 mm Druck. 
Ber. Fur C,,H,S,S, Gef. 
c 63,11 63,45 
I1 2,27 2,60 
s 10,53 10,47 
S 24,09 24,lO 
%urn SchluO ist es niir eioe angenehme Pflicht, der 
Direlition der Farbenfabriken vorm. F r i e d r . B a y e r  & Co. 
zu Elberfeltl und insbesondere meincm verehrten Freunde 
Hrn. Uirektor Dr. Rob. E. S c h m i d t  und seinen Mit- 
arbeitern fur die gutige i;'berlassung der dnsgangs- 
materialicn, ohne welche die vorliegende Arbeit nicht 
hiitte ausgefiihrt merden kiinnen, auch an dieser Stelle 
herdiclist zu danken. 
